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Mitteilungen aus dem Institut fiir Radiumforschung 


Nr. 111 


Zur Frage nach der Existenz von Isotopen mit 
gleichem Atomgewicht. Die Endprodukte der 
Thoriumzerfallsreihe ) 


Von 


Stefan Meyer 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1918) 


Unter »Isotopen« versteht man chemische Stoffe, deren 
Atome die gleiche Kernladung (Ordnungszahl) und gleiche 
Elektronenanordnung besitzen, deren simtliche nur von diesen 
Konfigurationen bedingten physikalischen und chemischen 
Eigenschaften identisch sind und die sich daher im_all- 
gemeinen nur durch ihr untereinander ein wenig verschie- 
denes Atomgewicht und durch ihre radioaktive Zerfallswahr- 
scheinlichkeit unterscheiden. Es erhebt sich die grundsatzliche 
Frage, ob es auch »Isotope hdherer Ordnung« geben kann, 
d. h. Stoffe, bei deren Atomen nicht nur Kernladung und 
Elektronenanordnung dieselbe ist, sondern die auBerdem auch 
das vé6llig gleiche Atomgewicht, die gleiche Kernmasse 
besitzen,! die trotzdem aber sich in ihrer Stabilitat und 
Zerfallskonstanten nicht identisch erweisen. 

Dieses Problem tritt auf bei der Betrachtung gegabelter 
Zerfallsreihen, also bei den D-K6rpern der Radium-, Thorium-, 
Actinium-Familien, sowie bei der dualen Verwandlung des 
Uran, einerseits iiber UX, in die Ionium-Radium-Reihe, andrer- 
seits tiber UY in die Actinium-Reihe. 


a 





1 Vgl. St. Meyer und E. v. Schweidler, »Radioaktivitit», bei 
B. G. Teubner, 1916, p. 344; Phys. Z. 79, 30, 1918. 
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Da von RaC nur 0:03°/, tiber RaC” sich weiter- 
verwandeln und von AcC nur 0°15°/, tiber AcC’, sind die 
auf diesen Wegen entstehenden Blei-Isotope derzeit zu 
quantitativen Untersuchungen nicht heranziehbar. Giinstiger 
liegen die Verhaltnisse fiir die Thoriumprodukte, von denen 
im folgenden die Rede ist. 

Bei der Zweiteilung des Uranzerfalles, wie er zumeist 
jetzt angenommen wird, kommt es beziiglich unserer Frage 
darauf an, ob die Gabelung bei UI oder bei UII statthat. 

Im ersteren Falle gabe es nicht nur in UX, und UY, 
sondern von Io und RdAc angefangen bis zu RaD und AcD 
immer Paare von solchen »Isotopen héherer Ordnung<; hat 
die Abzweigung jedoch bei UII ihren Anfang, so sind Io und 
UY, beide mit dem Atomgewicht 230 und der Ordnungs- 
zahl 90, beziehungsweise RaC’ und AcA; RaD und AcB 
und deren Deszendenten derart anzusehen. 









































Isotope gleichen Atomgewichts. 


238°18 Uran I | 
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Gegen die Auffassung, da8 UY unmittelbar aus UI ent- 
stehe, spricht die Beziehung zwischen Zerfallskonstanten und 
Reichweiten, die eine Gabelung der logarithmischen Geraden 
fiir die Radiumfamilie und die Actiniumfamilie in Ull 
anzeigt,| sowie in zwingender Weise das Atomgewicht fiir 
das Gemisch RaG+AcD von 206°0, wie es O. Hoénig- 
schmid gefunden hat.2 Nimmt man namlich an, da 92°/, 
der Uran-Atome sich uber Io-Ra in RaG (206-0) und 8°/, 
derselben sich tiber Ac in AcD (210) verwandeln, so kénnte 
das »Blei< aus reinsten Uranerzen kein Atomgewicht unter 
206°32 aufweisen. O. Hahn und L. Meitner® fiihren an- 
laBlich ihrer Mitteilung tiber das Protactinium gleichfalls die 
Abzweigung bei Uran Il als wahrscheinlich an. 

_Es ist aber die Gleichheit der Atomgewichte von Io und 
UY auch fiir letztere Anschauung nicht bewiesen. K. Fajans* 





1 St. Meyer, V. F. Hess und F. Paneth, Mitt. Ra.-Inst. Nr. 64, 

Wien. Ber. 123, 1459, 1914. 
' 20. Hénigschmid und St. Horovitz, Mitt. Ra.-Inst. Nr. 73, Wien. 

Ber. 123, 2409, 1914. 

3 0. Hahn und L. Meitner, Phys. Z. 19, 208, 1918. 

4 K. Fajans, Phys. Z. 14, 950, 1913; A. van den Broek, Nature, 
96, 677, 1916; St. Meyer und E. v. Schweidler, Radioaktivitaét, 1916, 
p-. 432. 
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4 St. Meyer, 


beispielsweise setzte fiir Ac das Atomgewicht 227 an, ebenso 
wie A. van der Broek, was damals freilich mit der Herkunft 
aus Uran schwer in Einklang zu bringen war, und A. Piccard! 
zeigte mit seiner Annahme, da8 als Stammvater der Actinium- 
familie ein Uran-Isotop (Ac-Uran) etwa vom Atomgewicht 
240 (dem freilich das Atomgewicht des Endproduktes wider- 
spricht) denkbar wéare, jedenfalls, daB andere Deutungs- 
mdglichkeiten noch offen stehen. 

Von vornherein ist wohl die Médglichkeit zuzugeben, 
daB es Stoffe geben kann, die trotz gleicher Kernladung 
und gleicher Kernmasse verschiedene Gleichgewichtslagen 
ihrer Teilchen besitzen kédnnten, also auch verschiedene 
Zerfallswahrscheinlichkeiten. Hingegen lieBe es sich kaum 
mit den einfachen Wahrscheinlichkeitsbetrachtungen in Ein- 
klang bringen, daB beispielsweise bei »hdherer« Isotopie von 
Ra und AcX, wenn ein Atom unter Korpuskularemission 
explodiert und in seinem Gefiige weitgehend erschiittert 
wird, aus AcX immer die minder stabilen Ac Em-Atome und 
niemals die stabileren (»wahrscheinlicheren«) Ra Em-Atome 
entstehen sollten; was nattirlich fiir die ganze Verwandlungs- 
reihe gilt, wenn die Isotope gleiches Atomgewicht haben. 

Man wird sich demnach kaum entschlieBen kénnen, an 
der Identitaét, auch in Hinsicht ihrer radioaktiven Kon- 
stanten bei solchen Isotopen zu zweifeln, wenn nicht zwin- 
gende Griinde dafiir vorliegen. Da derartige zunadchst nach 
obigem fiir die Actiniumreihe fehlen, eriibrigt vor allem die 
Untersuchung der Thorium D-Produkte. 


Die Endprodukte der Thoriumzerfallsreihe. 


F. Soddy?® und seinen Mitarbeitern ist es 1914 gelungen, 
aus Ceyloner Thorit, der neben 61°95°/, ThO, nur etwa 
0°85 °/, U, Og enthielt, das im Ausma8 von 0°39°/, vorhan- 
dene Blei abzuscheiden und dafiir das Atomgewicht 207:°74 
zu erhalten, welches dasjenige des gewdhnlichen Blei (207 - 18) 





1 A, Piccard, Arch. d. Genéve, 44, 161, 1917. 
2 F. Soddy und H. Hyman, J. Chem. Soc. 105, 1402, 1914; Nature 


94, 615, 1915. 
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wesentlich iiberschreitet, und damit den Beweis zu erbringen, 
da ein stabiles ThD existiert. Die Kriegsverhaltnisse haben 
ihn nicht abgehalten, dem Institute fiir Radiumforschung 
einen Teil seines kostbaren Materiales zur Verfiigung zu 
stellen und damit eine Atomgewichtsbestimmung nach anderer 
Methode durch O. H6nigschmid?! zu ermdglichen und seine 
Einwilligung zum Studium der Strahlungen dieser Bleiart 
zu geben,? welche die vorliegende Untersuchung durchfiihrbar 
machte. Wir danken*ihm an dieser Stelle fiir jenes Zeichen 
unerschiitterter Freundlichkeit auf das warmste. 


O. Hénigschmid fand fiir. dieses Material das Atom- 
gewicht 207:77 und seither an einem von K. Fajans 
beschafften uranarmen Thorit® fir das ThD, sogar 207-90, 
also Werte, die demjenigen, welcher fiir das Ausgangsatom- 
gewicht des Thor mit 232:12 berechenbar ist (208°1), 
schon sehr nahe kommen. 


Damit war zwar die Annahme; da8 ThD ein relativ 
kurzlebiges Element sei (Halbierungszeit etwa 10° Jahre), 
die A. Holmes und R. W. Lawson* zuerst gemacht hatten, 
unhaltbar geworden, die Griinde aber, welche jene Forscher 
zu diesem Schlu8 gefiihrt hatten, waren noch nicht widerlegt. 
Diese bestanden im wesentlichen darin, da®B, wéahrend in 
Uranerzen die Menge des bleiartigen RaG mit steigendem 
geologischen Alter des Gesteines systematisch, wie es nach 
dem. Uranzerfall zu erwarten war, zunahm, dies fiir das 
Fhorblei (ThD) in Thormineralien,: besonders bei Thoriten, 
nicht zutraf. Wiurde das ThD sich weiterverwandeln, so 
ware das Manko erklarlich; dann aber miifte mit’ zuneh- 
mendem geologischen Alter das immer beigemischte RaG 
immer mehr in den Vordergrind treten’. und so hohe Atom- 





1 O. Hénigschmid, Bunsen-Gesellschaft, Dez. 1916; Z. Elektrochem, 

23, 161, 1917; F. Soddy, Nature, 98, 469, 1917, 
.- 2 F. Soddy, Nature, 99, 244, 1917. 

3 O. Hénigschmid, Bunsen-Gesellschaft. Marz 1918: Chem. Z. 42, 
201, 1918. 

4 A. Holmes und R. W. Lawson, Mitt. Ra-Inst. Nr. 70, Wien. Ber. 
123, 1373, 1914; Phil. Mag. (6), 28, 823, 1914; 29, 673, 1915; Nature, 93, 
110, 479, 1914. 
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gewichte, wie sie tatsachlich fir das Thorblei somanget 
wurden, waren unmoglich. 


Zwei Wege wurden. beschritten, um diese Schwierig: 

keiten Zu _ beheben. Den einen betrat R. -W. Lawson,’ 
welcher das Problem umkehrte und nach Griinden suchte, 
warum die geologischen Altersbestimmungen irrig gewesen 
sein kénnten und zu dem Schlu8 gelangte, daB es sich sehr 
wohl um sekundare Thormineralien handeln mdge, deren 
Bleigehalt dementsprechend zu klein gefunden wirde; ja er 
wurde sogar zu der Annahme gedrangt, da8 Thormineralien 
eine allmahliche Umgestaltung in dem Sinne erfahren kénnten, 
daf mit der Zeit Uran im Erze durch Thor verdrangt wiirde. 
Da in diesem Falle atch relativ mehr RaG im Mineral ver- 
bleiben diirfte, als dem derzeitigen Urangehalt entspricht, 
sollten auch die Atomgewichte der RaG—Th D-Gemische 
kleinere Werte liefern, als dem augenblicklichen Thor—Uran- 
Verhiltnisse zuzuschreiben ware; eine Voraussetzung, die 
tatsdchlich bei allen bisher erhaltenen Atomgewichten der 
Thorbleiproben zutrifft.* 
_ »Den zweiten Weg wahlite F. Soddy* und ihm folgte 
A. Holmes.* Soddy weist darauf hin, da8 Thorblei auf 
zwei Arten entstehe, indem 35°/, der C-Atome iiber ThC” 
und 65°%/, derselben tiber ThC’ sich weiterverwandeln; er 
nimmt an, da nur die ersteren sich in ein stabiles ThD 
umsetzen, wahrend 65°/, sich &hnlich wie die Ra D-Atome 
weiterverindern. Damit lieBe sich sowohl die zu geringe 
gefundene Menge an Blei in den Thormineralien erklaren, 
als auch — indem das vorhandene-RaG blof neben dem 
stabilen Teil des Thorblei sich starker bemerkbar macht 
— wiirde sich ein Atomgewicht ergeben, das etwa 207°74 
im Falle des Soddy’schen Thorit entsprache. 





1 R. W. Lawson, Mitt. Ra. Inst. Nr. 100, Wien. Ber. 126, 723, 19173 
Die Naturwissensch. 5, 429, 452, 610, 709, 1917. 

2 O.Hénigschmid, Chem. Z. 42, 201, 1918; Bunsen-Gesell- 
schaft 1918. 


3 F. Soddy, Nature, 99, 244, 1917. 
4 A. Holmes, Nature, 99, 245, 1917. 
















Isotope gleichen Atomgewichts. 






Im folgenden soll diese geistvolle Hypothese, welche auf 
»Isotope héherer Ordnung« mit verschiedener Zerfallskon- 
stante fiihrt, naher untersucht werden. 

Als Zerfallsschemen kommen in Betracht: 


(I) (II) 


(Im) ThBSC-—C’ (IV) 
‘Schema (I) verlangt, wenn 65°/, sich weiterverwandeln, 
das Auftreten von etwa doppelt soviel »Hg« als »Pb« im 
Erz — wiirden 65°/, ThD stabil sein, 35°/, weiterzerfallen, 
halb soviel »Hg« wie »Pb« —, da aber F. Soddy keine 
Spuren von Hg fand, so lehnt er bereits dieses Schetiia ab. 
Analoges gilt fiir (II), wenn schon E als zweites Endprodukt 
zu gelten hatte, indem Soddy auch kein Wismuth nach- 
weisen konnte. 
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Zunadchst wurde die Strahlung von Soddy's Thorblei 
untersucht. Das Praparat lag hierzu in Form reinsten Chlorids 
vor, wie es Hénigschmid zu seinen Atomgewichtbestim- 
mungen hergestellt hatte. Die Messung erfolgte an dem fein- 
gepulverten und dicht in ein flaches Platinschélchen von 3.cm 
Durchmesser eingetragenen Salz in der iiblichen elektro- 
metrischen Weise (Topfanordnung mit Wulf-Elektrometer) und 
erwies, da8 dieses »Blei« wesentlich a-Strahlen und in ent- 
sprechend geringerem Ausma8 8-Strahlen aussendet. Der zeit- 
liche Verlauf deckté sich véllig mit demjenigen, welcher fiir RaE 
und Polonium zu erwarten war; da anlaBlich der chemischen 
Reinigung das. »Blei<« Ende 1916 von Po befreit worden 
war, mute, wenn solches vorhanden, es ja mit seiner 
Hialbierungszeit von 136 Tagen nachwachsen. 

Da im Ausgangsmaterial eine kleine Menge Uran vor- 
kam, war naturgema6$ im erhaltenen »Blei« mit einer Bei- 
mischung von RaD und seinen Folgeprodukten zu rechnen 
und es galt blo® nachzuweisen, ob die gesamte vorhandene 
a-Strahlung sich auf RaF zuriickfiihren 146t. 

Es ergab sich, extrapoliert auf erreichtes radioaktives 
Gleichgewicht, im Juni 1918 fiir obige strahlende Oberflache 
einer so dicken Schicht, daB eine Verdickung keine Ver- 
mehrung der a-Aktivitaét brachte (a-satt), ein Sattigungsstrom 
von 0:02107 stat. Einh.; das liefert fiir die einseitig gerichtete 
Strahlung 


fOr" cos POC... ee 0°00298 stat. Einh. 
>» 1 » Pb (metall)..0°00399 » « 


Zur Umrechnung’ der einseitigen Oberflachenstrahlung 
von lem’ dicker Schicht auf die gesamte allseitige Strahlung 
in unendlich diinner Schicht fiir 1 ¢ poloniumhaltiger. Bleis 
diene der Faktor 644, der analog wie die Mc Coy’sche Zahl 
fiir Uran gewonnen wurde und an anderer Stelle naher 
besprochen werden soll. 

Demnach wiirden die gesamten a-Strahlen von 1g der 
vorliegenden Bleiart einen Sattigungsstrom von: 2°57 stat. 
Einh. zu unterhalten vermdégen. 
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Nehmen wir an, da® alle a-Strahlen dem vorhandenen 
Polonium entstammen; weiters, da8 nach den neuesten Daten 
bei einseitig gerichteter Strahlung 


1 stat. Einh. Sattigungsstrom aus Polonium Aquivalent sei 
1°55.10- ¢ Po; 

1 g Polonium ... aquivalent 1°29.10' stat. Einh. allseitiger 
Strahlung; | 


so entsprechen obige 2°57 stat. Einh. ... 1°992.10-'¥g Po. 
' Setzen wir weiters nach neuen Daten fur den Gleich- 
gewichtszustand 


1g Ra... aquivalent 2°20.10-4 g Po. . .aquivalent 3°0.10® g Uran 


(wobei, da die Beziehung Ra/U = 3°33.10-’ unmittelbar an 

Erzen erhalten wurde, die Abzweigung der Actiniumfamilie 

hier Syn in Frage kommt), so gehGren zu obigen 1 -992.10-'gPo 
2°725¢ Uran. — 

Der Geburtstag des » Soddy- -Blei« ist mir nicht genau 
bekannt; er darf im Jahre 1914 angenommen werden, worunter 
verstanden ist, da8 damals das »Blei< von seinen Stamm- 
substanzen, auch dem im Erz vorhandenen Radium, ab- 
getrennt wurde. In vier Jahren hatte RaD bereits rund 15°/, 
durch Weiterzerfall verloren; die damals hierzu vorhandene 
Gleichgewichtsmenge Polonium, beziehungsweise Uran wire 
also um 15°/, hoher einzuschatzen, d. h. im urspriinglichen 
Gleichgewicht von 1914 gehérte zu lg » Soddy- Blei« rund 
3°21 g¢ Uran.. 

~Tatsachlich gibt F.. Soddy fiir die Analyse seines 
‘Thorits an: ; | | : 


1). Th 54°45 U 1°61 Pb 0°36 
Qype. th 1°03. 0-4. 


Wenn daher fiir 1g »Blei« das Aquivalent von_ 3. 21 g U 
einzusetzen. ist, so gehéren zu 0°4¢ »Blei« 128g Uran, 
Bei. der groBen Schwierigkeit, die-in der chemischen Uran- 
gehaltsbestimmung gelegen ist, mu8 die Ubereinstimmung 


1 FP. Soddy und H, Hyman, Trans. Chem. Soc. 105, 1404, 1914. 
2 F. Soddy und A. -F. R. Hitchins, Nature, 98, 469, 1917.. 
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mit den Angaben F. Soddy’s als durchaus befriedigend 
angesehen werden und es folgt daraus, da8 die a-Strahlung 
dieses »Thorblei« quantitativ auf das enthaltene, aus dem 
Uran stammende Polonium duriickgefihrt werden kann. 
1-28g U neben 57g Th wiirden fiir das Aquivalentgewicht 
des daraus entstandenen ThD + RaG, wenn fiir ersteres die 
Zahl 2081, fiir letzteres 206°0 zugrunde gelegt wird, den 
Wert 208°0 liefern, ein Wert, der sich ibrigens nicht wesentlich 
andert, wenn der Urangehalt einigermaBen abweichend ein- 
gesetzt oder das Verhaltnis der Zerfallskonstanten von Th 
und U, welches nicht ganz sichersteht, in entsprechenden 
Grenzen abgedndert wird. Die Abweichung vom experimentell 
gefundenen Aquivalentgewicht 207°:77 mu®8 also gleichwohl 
in anderer Weise gedeutet werden; da eine relativ groBe 
Beimengung von gewoéhnlichem Blei (von 26%/,), die hierzu 
nétig ware, nicht als wahrscheinlich gelten kann, diirfte in 
erster Linie auf die obenerwahntenVermutungen R.W.Lawson’s 
zuruckgegriffen werden. 

Um uns zu vergewissern, daB die vorhandene a-Strahlung 
tatsdchlich nur von Polonium herriihre, wurde in der Art, 
wie es in Mitt. Nr. 641 beschrieben ist, zur Reichweiten- 
bestimmung die Beziehung zwischen Druck und Ionisations- 
strom aufgenommen. : 

Hierzu wurde ein Teil des Bleichlorides in Wasser 
gelést und zundachst die neutrale Lésung elektrolysiert; als 
Anode diente ein Pt-Blech, als Kathode ein kleines Gold- 
blech. Die Stromdichte betrug rund 4.10-° Ampére/cm?’; dabei 
wurde die Pt-Anode bereits durch Pb-Superoxyd rotbraun 
gefarbt und die Kathode blieb nicht mehr ganz blank. Jeden- 
falls ist dann auf der Kathode sowohl Polonium als Wismuth 
oder ein Isotop desselben abgeschieden. Ein zweitesmal 
wurde aus angesduerter Lésung bei einer Stromdichte von 
rund 3.10-* Ampére/cm* wiederum mit Goldkathode elektro- 
lysiert. Auch in diesem Falle miiSten sich sowohl die E- als 
die F-Kérper abgeschieden haben. Zum Vergleich endlich 


1 St. Meyer, V. F. Hess und F. Paneth, Diese Ber. 123, 1459, 
1914. Bei den hier erwaihnten Messungen beteiligte sich V. F. Hess. 
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wurde ein unter analogen Bedingungen auf Gold nieder- 
geschlagenes Poloniumpraiparat herangezogen, das aus 
_ St. Joachimstaler Pechblende stammte. Alle drei Kurvenziige 
verliefen vollkkommen konform, es zeigt sich nur der eine 
Reichweitenknick, der dem Po entspricht, und es findet sich 
keine Andeutung fiir das Vorhandensein eines anderen 
a-Strahlers. 

Das Praparat war rund anderthalb Jahre sich selbst 
iiberlassen gewesen; es mu8 daraus gefolgert werden, da8 in 
dieser Zeit aus dem Thorblei kein a-Strahler entstehen kann, 
der sich neben Polonium bemerkbar macht. Daraus ergibt 
sich weiters, da8, wenn aus ThD ein a-strahlendes ThE 
(Bi) oder ein a-strahlendes ThF (Po) entstiinde, dasselbe so 
langlebig sein miBte, daffi es im Verlauf von rund ein bis 
zwei Jahren trotz des Uberschusses von ThD gegeniiber 
RaD sich nicht nachweisen lieB. Substanzen mit Halbierungs- 
zeiten von der GréSenordnung derer des Ra oder lo hatten 
sich immerhin der Beobachtung entzogen. Wohl mit Recht 
hat aber J. Joly! darauf hingewiesen, daf eine «-Strahlung 
mehr als bisher angenommen sich bei seiner sorgfaltigen 
Untersuchung der »Halo-Erscheinungen«< hatte kundgeben 
sollén. 

Es eriibrigt die Diskussion der Schemata p. 7. Uber (I) 
und (i), wenn es in einem stabilen Wismuth enden sollte, 
ist bereits von F. Soddy abgeurteilt worden. Wiirde nach 
(1) tiber ein relativ langlebiges a-strahlendes ThE ein 
Thatlium-Isotop entstehen, so mii$te hiervon, wenn 65°/, 
Thorblei sich weiterverwandeln, rund doppelt soviel sich 
im Erz finden, als vom Blei (wenn 35°%/,, also der 
andere Zweig zum instabilen ThD fihren sollte, miiBte 
immerhin die halbe Menge des Pb als Tl vorhanden sein). 
Tatsachlich fand F. Soddy in seinem Thorit ein wenig 
Thallium, das zu seiner chemischen und spektroskopischen 
Identifikation hinreichte, und F. Exner und E. Haschek 
haben anlaéBlich ihrer Spektraluntersuchungen an Pechblende 
aus Cornwallis betraichtliche Mengen von Tl in diesem 





1 J, Joly, Nature, 99. 284, 1917. 
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Material gefunden. Ph. Hoernes in Atzgersdorf hat daraufhin 
eine sehr sorgfaltige Analyse von 1g des thoriumreichen 
und sehr uranarmen Monazit vorgenommen, in welchem er 
wohl die erwartete Menge von Blei sowie geringe Spuren 
Wismuth, jedoch kein Thallium nachweisen konnte, Danach 
darf es als wahrscheinlich gelten, da8 in verschiedenen Thor- 
und Uranmineralien vorkommendes Thallium in diesen akzes- 
sorisch enthalten und nicht genetisch entstanden ist. 

Was das Schema (IV) anbelangt, so wiirde dieses zu 
einem ThG vom Atomgewicht 204 fithren. Da aber 65°/, 
ThG vom Atomgewicht 204 und 35°/,.ThD vom. Atom- 
gewicht 208 ein Bleigemisch vom Aquivalentgewicht 205° 41 
ergaben und in &ahnlicher Weise, wenn der andere Zweig 
sich weiterverwandelte, 65 °/, ThD + 35°/, ThG ein solches 
von. 206°60, so ist schon durch diese Zahlen die Unhalt- 
barkeit einer derartigen Auffassung erwiesen. 

Sonach eriibrigt als letzte Mdglichkeit [Schema (III)] die 
Annahme der Existenz eines. stabilen Polonium-Isotops. 
Bekanntlich ist ein solcher Kérper als »Dvitellur« lange und 
oft gesucht worden, insbesondere da man seinerzeit hoffte, 
damit die bekannte Unstimmigkeit in den Atomgewichten von 
Jod und Tellur beheben zu kénnen. Auch gibt die Bemerkung 
F. Soddy’s, |. c, zu denken, da8 er relativ viel Jod in 
seinem. Thorit festgestellt habe. SchlieBlich verlangt. die 
Angabe von, M. Siegbahn und E. Friman‘ Beachtung, da6 
es ihnen wohl nicht aus 0-lmg RaBr,, jedoch aus auf 
Kupfer elektrolytisch niedergeschlagenem Polonium gelungen 
sei, ein Hochfrequenzspektrum: zu. erhalten. Bedenkt man nun, 
da8 Poloniumpraparate, welche 1000 stat. Einh. Strom zu 
unterhalten .vermégen, schon ungewdhnlich. stark sind,. und 
mit ziemlicher Sicherheit angenommen werden darf, daB.das 
von den genannten Autoren verwendete Praparat keine 5000 
stat. Einh, erreichte, und setzt man in runden Zahlen ein, dab 
dem 10-° g Polonium entsprechen; rechnet man weiter damit, 
daB lcm’, bedeckt mit einer. kontinuierlichen einatomig- 
dicken Schicht (bei einem -Atomdurchmesser der. Gréfen- 


1 M. Siegbahn und E. Friman, Phys. Z. #7, 61, 1916. 
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ordnung 10-® cm) etwa 10'® Atome verlangt; beachtet man 
schlieBlich, daB 1g Po rund 3.107! Atome enthialt, also in 
kontinuierlicher Reihung zirka 3.105 Atomschichten fiir 1 cm? 
Fliche, so ergiiben obige 10-°g Po nur zirka 0°3 Atom- 
schichten, d. h. also eine lécherige Haut, die tiberdies sehr 
leicht verdampfen miiSte. Man kann sich kaum vorstellen, 
wie bei solchem Material ein Hochfrequenzspektrum in faB- 
barer Form entstehen kann. Die Wiederholung des Versuches, 
einmal mit Po, das aus RaD nachgebildet, also rein ist; das 
anderemal mit Po, das direkt aus einer ErzaufschlieBung ent- 
nommen werden kann, also seine Isotope bei sich hatte, 
wirde dariiber entscheiden, ob es solche Isotope gibt, deren 
Existenz, da sie in wagbarer Menge vorhanden sein miiBten, 
die erwahnte Schwierigkeit betreffs des Erscheinens eines 
Hochfrequenzspektrums beheben k6nnte. 

Wiederum mii®te, je nachdem der weiterzerfallende Ast 
65°/, oder 35°/, der Atome mitfiihrt, doppelt, beziehungs- 
weise halb soviel dieses »Dvitellur« gegeniiber Blei vorhanden 
sein, da es nach. dem vorher Gesagten sich nicht selbst 
weiterverwandeln diirfte. Solche Mengen eines tellurartigen 
K6rpers waren F. Soddy bei seinen Analysen schwerlich 
entgangen. Auch’ Ph. Hoernes’ konnte anlaBlich der 
erwadhnten Monazit-Analyse nichts derartiges feststellen. Es 
mu daher auch diese Hypothese als experimentell durch 
nichts gestiitzt und unwahrscheinlich angesehen werden. 

Samtliche Untersuchungen und Betrachtungen lassen es 
daher als wahrscheinlich erscheinen, da8B sowohl der Teil 
_ der Atome; der sich aus ThC iiber C’ in ThD verwandelt, 
wie derjenige, der tiber C” entsteht, zu stabilem Thorblei 
fibrt. Ein Nachweis fiir die Existenz zweier Th D-Arten, 
Isotopen mit gleichem Atomgewicht, aber verschiedener 
Zerfallswahrscheinlichkeit, konnte bisher nicht erbracht 
werden. 


Zusammenfassung. 
Es wurde gezeigt, daB das von F. Soddy aus Thorit 


abgeschiedene Thorblei lediglich eine a-Strahlung besitzt, die 
sich quantitativ aus dem Polonium erklaren la8t, welches 
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gema8 der kleinen. Beimengung an Uran im _ Thorit- 
Ausgangsmaterial vorhanden sein. mu8. Sowohl die Strahlungs- 
verhaltnisse als die Resultate der verschiedenen Analysen an 
Thormineralien lassen es als wahrscheinlich gelten, daS die 
bei dem gegabelten Zerfall des ThC auf verschiedenem 
Wege entstehenden Anteile des ThD beide stabil sind. 
Es liegt sonach bisher in keinem Falle ein zwingender 
Grund fiir die Annahme vor, es kénne Isotope »hdherer 
Ordnung« mit gleichem Atomgewicht geben, die trotzdem 
verschiedene Zerfallswahrscheinlichkeiten besdfen. 


--- + 











Zur Konstitution des Cytisins 


Von 


Ernst Spath 


Aus dem I, Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Oktober 1918) 


Allgemeines. 


Das Cytisin wurde im Jahre 1864 von Husemann und 
Marmé? im. Goldregen aufgefunden. Spater wurde das. Vor- 
kommen dieser giftigen Pflanzenbase auch in einer Reihe 
anderer Papilionaceen nachgewiesen. 

Unter den: vielen seither iiber das Cytisin erschienenen 
Arbejten sind wohl die wichtigsten die von Partheil’, 
Freund?® und Ewins+. 

Partheil fand, dai die Bruttoformel. des Cytisins nicht 
die von Husemann und Marmé aufgestellte C,,H,,0O,N 
sei, sondern daB ihm. die Zusammensetzung C,,H,,N,O 
zukomme. Derselbe Forscher hat dann. auch in’ mehreren 
interessanten Abhandlungen verschiedene Abkémmlinge des 
Cytisins und den Hoffmann’schen Abbau desselben beschrieben. 
Die von ihm _ diskutierten Konstitutionsformeln kommen 
aber bei der heutigen Kenntnis dieses Alkaloids nicht mehr in 
Betracht. 





1 Husemann und Marmé, Z. Chem. 1865, 161. 
2 Partheil, Arch. d. Pharm. 230, 448 (1892); 232, 161 (1894). 
8 Freund und Mitarbeiter, Ber. Deutsch. Chem. Ges., 34, 605 (1901); 
37, 16 (1904); 39, 814 (1906). 
4 J. A. Ewins, Journ. of the Chem. Soc., 103, 97 (1913). 
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Es war ein bedeutender Fortschritt, als es Freund! gelang, 
durch Einwirkung von Jodwasserstoffsdure und rotem Phosphor 
auf Cytisin bei 230° einige gut charakterisierte Abbaupro- 
dukte zu fassen, vor allem das Cytisolin C,,H,,NO (1) und 
das §-Cytisolidin C,,H,,N. Fiir das Cytisolin und fiir das 
Cytisin (Il) vermutete Freund folgende Konstitutionen: 


© 5 
A\/\ Mitt og WO 
edad =&, 
re L \4“\ 
N oe. 
CH, cH, CH, bu, 
N 
H 


Freund hat ohne ausreichende experimentelle Grundlage 
in diesen K6rpern den Chinolinring richtig erkannt. 

Indes erfuhren seine Angaben durch die Arbeit von 
Ewins® eine Richtigstellung und Erweiterung. Ewins fand, 
daB die von Freund als §-Cytisolidin bezeichnete Base 
C,,H,,N die Zusammensetzung C,,H,,N besitze und mit 
6, 8-Dimethylchinolin identisch sei. Das Cytisolin lie® sich 
ebenfalls als Abkémmling des 6, 8-Dimethylchinolins charakte- 
risieren, da das bei der Reduktion dieses Kérpers mit Natrium 
und Alkohol erhaltene a-Cytisolidin sich als 6, 8-Dimethyl- 
tetrahydrochinolin erwies. Die Stellung der Hydroxylgruppe 
im Cytisolin konnte nicht festgelegt werden. Ewins glaubte 
aber, daB8 dem Cytisolin die Konstitution eines 3- oder 4-Oxy, 
6, 8-Dimethylchinolins zukommen miisse. Fiir das Cytisin 
nimmt er folgendes Ringsystem an, 

H.C 


NA Dy 


/ 
| N 


) | 
CH,—-NH 





1 Freund, Ber. Deutsch. Chem. Ges., 34, 605 (1901); 37, 16 (1904). 
2 Ewins, Journ. of the Chem. Soc., 103, 97 (1913). 





Zur Konstitution des Cytisins. 17 


da eine derartig gebaute Verbindung durch Einwirkung von 
Jodwasserstoffsdure Ammoniak abspalten und in ein 6, 8- 
Dimethylchinolinderivat iibergehen kénnte. 

Letzthin ist eine Arbeit von Freund! erschienen, welche 
gegen das Ringsystem von Ewins Stellung nimmt. Vor — 
allem ist nach Freund unwahrscheinlich, daf im Chinolin- 
ring des Cytisins eine Methylgruppe an der Stelle 6 stehen 
kénnte. Um seine Ansicht zu beweisen, versucht er im 
Methylcytisin die etwa vorhandene freie Parastellung fest- 
zulegen, da ja bekanntlich Kairolin mit Formaldehyd zu einem 
Kérper von folgender Konstitution? 





Gy sr Hy 
Hy SNS CH, ~_ a Hy 
i ag ace nos) ge 
: i \Z SN : 
1 
CH, CH, 


sich vereinigt. Tatsachlich bekam er ein Kondensations- 
produkt. Im Gegensatz zu dieser Ansicht war aber der Befund, 
da8 das Cytisin nicht wie das Tetrahydrochinolin mit einem 
Diazoniumsalz einen Azokérper von intensiver Farbung liefert. 
Freund kommt zum Schlusse, da8 ein Beweis fiir das 
Vornandensein einer Methylgruppe im Cytisin bis heute 
nicht erbracht ist, da8 die Stellung 6 unbesetzt erscheint und 
da8 Methylgruppen bei Substanzen und Bedingungen, wie 
sie zu den Abbauprodukten fiihren, aus denen Ewins seine 
Annahme folgert, umgelagert werden. 

Gegen einen Teil dieser Ausfiihrungen lieBe sich vor 
allem einwenden, da8 Freund gar nicht die Méglichkeit in 
Betracht zieht, da8 der Pyridinring und nicht die anschlie- 
B8ende Kette von 4 Kohlenstoffatomen die Doppelbindungen 
tragt. Bei einer solchen Lage der Doppelbindungen ist der 
Eintritt der Diazoreaktion nicht zu erwarten. Die Bildung eines 
Kondensationsproduktes von Methylcytisin mit Formaldehyd 
lieBe sich dann auch dadurch erkléren, da®8B eine andere 





1 Freund und Gauff, Arch. d. Pharm. 256, 33 (1918). 
- 2 Braun, Ber. Deutsch. Chem. Ges., 49, 505 (1916). 
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reaktionsfahige Gruppe, etwa die zwischen den beiden Stick- 
stoffatomen sitzende Methylengruppe, mit Formaldehyd reagiert. 

Noch vor dem Erscheinen der Arbeit von Ewins hatte 
ich mich mit der Untersuchung iiber die Konstitution des 
Cytisins beschaftigt. Infolge der Unterbrechung durch den 
Krieg habe ich erst letzthin die Arbeit wieder aufgenommen 
und eine Synthese des Cytisolins versucht. Wie ich in der etwa 
gleichzeitig erscheinenden Untersuchung bewies, kommt dem 
von Freund aus Cytisin gewonnenen Cytisolin die Konstitution 
eines 2-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolins zu. 

H,C 


0G 
Wr 
CH, 


Die Kenntnis dieses Kérpers gewdahrt einigen Einblick in 
die Struktur des Cytisins. 

Erwagt man die Bildung des Cytisolins aus dem Cytisin, 
so ware vor allem zu entscheiden, ob im Cytisin der Chino- 
linring vorkommt oder nicht. Die Annahme, da8 der Pyridin- 
oder gar der Benzolring des Cytisolins durch Ringerweiterung 
aus einem Fiinferringsystem entstanden wire, ist v6llig unwahr- 
scheinlich. Ubergange von Indolverbindungen in Chinolin- 
abkémmlinge sind wohl bekannt, doch werden bei diesen 
Umwandlungen zumeist §-substituierte Chinoline gebildet. 
AuBerdem geben die spater angefiihrten Versuche mit der 
van de Moer’schen Reaktion einen deutlichen Hinweis 
fiir das Vorhandensein eines a-Pyridonrestes im Cytisin. 
Freund und Ewins haben im Cytisin einen Chinolinring 
von vornherein angenemmen. 

Eine weitere Frage ist die schon von Freund und 
Ewins diskutierte Stellung der Methylgruppen des Cytisolins 
im Cytisin. Ewins meint, daB die beiden Methylgruppen 
des Cytisolins auch im Cytisin an der Stelle 6 und 8 des 
Chinolinringes sitzen, wahrend Freund die Ansicht vertritt, 
da8 das Methyl an der Stelle 6 durch Wanderung hinzu- 
gekommen ist. Ganz allgemein sind drei Annahmen mdglich: 
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Entweder sind beide Methylgruppen im Cytisin an derselben 
Stelle des Chinolinkernes wie im Cytisolin oder ist das Methyl] 
in 6 oder 8 durch Wanderung entstanden. Der besseren Uber- 
sicht wegen werden bei der Aufstellung der Konstitutions- 
formeln alle drei Falle in Betracht gezogen werden. 

Nun die Beurteilung des Ortes und der Funktion des 
Sauerstoffs in Cytisin. Am. wahrscheinlichsten erscheint mir 
die Annahme,. dai im Cytisin der Sauerstoff an derselben 
Stelle des Chinolinringes steht wie im Cytisolin. Freund 
meint zwar, da®B bei den komplizierten. Vorgangen, die sich 
im Rohr abspielen, die hypothetisch im Cytisin angenommene 
Hydroxylgruppe zu Wasserstoff reduziert und der durch 
Wanderung entstandene Abkémmling des 6, 8-Dimethy!l- 
chinolins durch eine oxydierende Wirkung in Cytisolin tber- 
gefiihrt wird. Gegen diese Ausfiihrung spricht aber, daB Phosphor 
und Jodwasserstoffsdure eines der starksten Reduktionsmittel 
ist und daB bisher kein Fall bekannt ist, wo aus einem Chi- 
nolin durch Erhitzen mit Phosphor und Jodwasserstoffsdure 
ein 2-Oxychinolin erhalten wurde. Zudem konnte ich in einer 
etwa gleichzeitig erscheinenden Arbeit zeigen, da die direkte 
Einfihrung von Hydroxyl in das dem Cytisolin zugrunde- 
liegende 6, 8-Dimethylchinolin nach der gebrauchlichen Chlor- 
kalkmethode! nicht gelingt, wahrend bekanntlich Chinolin bei 
gieicher Behandlung gute Ausbeuten an 2-Oxychinolin gibt. 
Und angenommen, daf freies Jod auf intermediar gebildetes 
6, 8-Dimethylchinolin einwirkt, ist zu erwarten, daB das Jod 
wie Halogene auf Chinoline tiberhaupt in Stellung 3 oder in 
eine Methylgruppe eintritt. Aus solchen Verbindungen ist aber 
durch Ersatz von Halogen gegen die Hydroxylgruppe kein 
Carbostyrilabk6mmling zu erhalten. 

Betreffs der Funktion des Sauerstoffatoms im Cytisin 
kann folgendes gesagt werden: Ein Hydroxylsauerstoff ist 
im Cytisin nicht vorhanden. Das Cytisin hat bekanntlich eine 
NH-Gruppe, gibt aber bei der Bestimmung nach Zere- 
witinoff nur einen aktiven Wasserstoff entsprechend der 
vorhandenen Imidgruppe. Eine normale Ketogruppe kann __ nicht 





1 J. Roos, Ber. Deutsch. Chem. Ges., 2/, 610 (1888). 
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vorliegen, da das Cytisin mit den gebrauchlichen Carbonyl- 
reagentien keine Verbindungen gibt. Ein Briickensauer- 
stoff kann auch nicht angenommen werden, da eine solche 
Verbindung bei starkem Erhitzen mit Halogenwasserstoffsdure 
Aufspaltung der Sauerstoffbriicke geben miifte, was fiir das 
Cytisin durchaus nicht zutrifft. Ewins hat beim Erhitzen des 
Cytisins mit Chlor- und auch Bromwasserstoffsdure auf Tem- 
peraturen von 200 bis 250° keine Veranderung desselben 
bemerken kénnen. Mit Riicksicht auf die Konstitution des 
Cytisolins und der Annahme, daf der Sauerstoff in diesem 
Carbostyril an derselben Stelle steht wie im Cytisin, ist es 
naheliegend gewesen, an eine s&ureamidartig gebundene 
Carbonylgruppe, genauer gesagt, an den a-Pyridon- oder 
a-Piperidontypus zu denken. Solche Verbindungen geben 
entsprechend dem Verhalten des Cytisins mit den Carbonyl- 
reagentien keine Umsetzung.! | 

DemgemaB besitzt das Cytisin, das nach Freund bei 
der elektrolytischen Reduktion in einen Korper C,,H,.N, 
iibergeht, zwei Doppelbindungen. Sie kénnen so gruppiert 
sein, daB sie beide in einem Ringe stehen oder sich auf zwei 
Ringe verteilen. Da bekanntlich das Cytisin gegen Reduktions- 
mittel sehr widerstandsfahig ist, liegt die Vermutung nahe, 
daB die beiden Doppelbindungen konjugiert in einem Ringe 
stehen, da isolierte Doppelbindungen in verschiedenen Ringen 
gegen Reduktionsmittel weniger bestandig sein diirften. 

Auf Grund dieser Uberlegungen kann man fiir das 
Cytisin folgende Konstitutionsformeln in Betracht ziehen: 


HC H.C 


VAN \4XY 
Be aes sae 
o | WA Ae: saidt 
) N N 
CHyUNH CH,—NH 





1 P, Friedlander und F. Miiller, Ber, Deutsch. Chem. Ges., 30, 
2011 (1887). 
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Ich will gleich bemerken, daB bei jenen Formeln, welche 
die ungesattigten Bindungen im Cyclohexankerne tragen, die 
Lage der Doppelbindungen zwar konjugiert, aber in bezug 
auf den anschlieBenden Pyridinring willkiirlich angenommen 
worden ist. Ferner diirften bei denselben Konstitutionen einige 
Falle auf sterische Schwierigkeiten stoBen. Diese Verhaltnisse 
vereinfachen sich aber dadurch, da8 zufolge der weiteren Aus- 
fiihrungen diese Formeln in Wegfall kommen. Angefiihrt wurden 
sie dennoch, weil Freund die Doppelbindungen in dem Cyclo- 
hexanring verlegt. 

Die Formeln I und II enthalten das von Ewins auf- 
gestellte Ringsystem. Ich halte diese Konstitutionen fiir un- 
wahrscheinlich, weil das Cytisin bei dem von Partheil? 
durchgefiihrten Hoffmann’schen Abbau einen K6érper von der 
Formel C,,H,,NO, gibt, was nur durch die Annahme erklarbar 
ist, daB hierbei eine zwischen den beiden Stickstotfatomen 
sitzende Methylengruppe abgespalten wird. Auch sind bisher 
trotz ausgedehnter Forschung auf dem Gebiete der Alkaloide 
keine aminartigen Verbindungen in der Natur gefunden worden, 
in welchen zwei Stickstoffatome direkt aneinander haften. 

Die Formeln Jil und IV verwerfe ich aus denselben 
Griinden. | 

Die Konstitutionen V und VI sind deshalb nicht méglich, 
weil das Cytisin nach der Methode von Zerewitinoff nur 
einen aktiven Wasserstoff enthalt, wahrend nach den vor- 
liegenden Formeln deren zwei nachweisbar sein mii8ten. 

Von den folgenden acht Strukturformeln liegt VII, IX, XI 
und XIII ein a-Pyridon und VIII, X, XII und XIV ein a-Pipe- 
ridonring zugrunde. Eine Entscheidung zwischen diesen 
beiden Méglichkeiten lie8 sich durch die ungemeine charakte- 
ristische van de Moer’sche Reaktion erbringen. Versetzt man 
némlich Cytisin mit Ei:senchlorid, so entsteht eine blutrote 
Farbung, die durch Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd heller 
und beim darauffolgenden Erwarmen schén blau wird. Durch 
Ammoniak wird die Lésung rotviolett und durch Sduren wieder 
blau. Diese Reaktion gaben nun alle untersuchten Substanzen, 


1 Partheil, Arch. d, Pharm., 230, 487 (1892). 
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die den a-Pyridonring enthielten, versagte aber, wenn dieser 
Ring hydriert war. Eine positive wenn auch in bezug auf die 
Intensitét der Farbung nicht immer gleichstarke van de Moer- 
sche Reaktion erhielt ich beim N-Methyl, a-pyridon, bei den 
N-Methyl, 2-chinolonen und 2-Oxyverbindungen von Chinolin, 
6-Methyl- und 8-Methylchinolin und schlieBlich 6, 8-Dimethy]- 
chinolin. Dagegen gab ein Abkommling eines hydrierten 
a-Pyridons, das Hydrocarbostyril und dessen N-Methylather, 
die van de Moer’sche Reaktion nicht. Auf Grund dieser Unter- 
scheidung ist es wohl zuldssig, einen a-Pyridonring im Cytisin 
anzunehmen. Ein weiterer Hinweis fiir diese Ansicht ist auch 
die Tatsache, daf Ringsysteme wie das folgende 


/ CH 
me CH, 
EE ER 

N 

| 
durch Séuren oder Alkalien verhaltnismaBig leicht zur entspre- 
chenden Aminosaure aufgespalten werden,! wahrend eine der- 
artige Ringdffnung bei a-Pyridonen 


~ 
ae ae 
‘4 


nicht bekannt ist, Nach Ewins wird aber Cytisin durch Erhitzen 
mit Saéuren oder Alkalien auf héhere Temperaturen nicht zer- 
setzt. Husemann und Marmeé erhitzten sogar zur Reinigung 
des Cytisins die rohe Base mit Kalilauge von solcher Konzen- 
tration, da8 sie beim Erkalten fest wurde, ohne indes ein Auf- 
lésen durch Sprengung der séureamidartigen Bindung beobachten 
zu. kénnen. Aus den beiden angefiihrten Griinden sind die 
Formeln VIII, X, XII und XIV zu streichen. 

-..Von den nun noch ibrigbleibenden Konstitutionen VII 
IX, XI und XIII enthalt VII das von Freund angenommene 
Ringsystem. 





1 C. Schotten, Ber. Deutsch. Chem. Ges., 2/, 2242 (1888). 
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IX enthalt einen Doppelsiebnerring und XIII einen Doppel- 
achterring. Diese beiden Konstitutionen treffen vielleicht. fiir 
das Cytisin nicht zu. Da aber ein direkter Beweis gegen sie 
nicht erbracht werden konnte, miissen sie noch in Betracht 
gezogen werden. 

Aus diesen vier modglichen Formeln entsteht das Cyti- 
solin bei VII und IX durch Wanderung der Methylgruppe 
an die Stelle 6, bei XI und XIII durch Wanderung an die 
Stelle 8. Eine Entscheidung zwischen diesen Mdglichkeiten 
suchte ich dadurch zu erbringen, da®B ich solche Methylwan- 
derungen an 2-Oxychinolinen und deren N-Methylather stu- 
dierte. 2-Keto, 1, 6-Dimethyl, 1, 2-Dihydrochinolin und 2-Keto, 
1, 8-Dimethyl, 1, 2-Dihydrochinolin gaben beim Erhitzen mit 
Jodwasserstoffsiure und rotem Phosphor unter Bedingungen, 
wie sie der Bildung des Cytisolins entsprachen, nur Entmethy- 
lierung. Eine Methylwanderung tritt also nicht ohne weiteres ein. 

_ Ferner war an die Méglichkeit zu denken, da8 die zwischen 
den’ beiden Stickstoffatomen sitzende Methylengruppe unter 
Bildung von Formaldehyd oder eines Abkémmlings desselben 
abgespalten wird, sich dann mit dem Oxychinolin an Stelle 
6 oder 8 kondensiert und durch weitere Einwirkung von 
Jodwasserstoffsdure im Cytisolin iibergefiihrt wird. Ahnliche 
Kondensationen haben Braun! bei Tetrahydrochinolinen und 
Reissert® bei der Bildung der Julolverbindungen beobachtet- 
Ich versuchte daher die Einwirkung von Jodwasserstoffsdure 
und rotem Phosphor bei 240° auf Trioxymethylen, beziehungs- 
weise Methylenjodid und 2-Oxy, 6-Methyl- und 2-Oxy, 8-Me- 
thylchinolin. In allen Fallen traten Veranderungen ein, aber 
in keinem konnte Cytisolin isoliert werden. W4&ahrend beim 
2-Oxy, 8-Methylchinolin itiberhaupt kein  charakteristisches 
Reaktionsprodukt gefaBt werden konnte, erhielt ich aus 
2-Oxy, 6-Methylchinolin schéne Krystalle einer neuen Ver- 
bindung leider in zu kleiner Menge, als da®B eine genauere 
Untersuchung derselben unternommen werden konnte. Demnach 
war auch auf Grund dieser Versuche keine Entscheidung 
mdégtich. 

t Braun, Ber. Deutsch. Chem. Ges., 49, 505 (1916). 

2 Reissert, Ber. Deutsch. Chem. Ges., 24, 846 (1891) 
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Ein Hinweis, welche von diesen vier Formeln fiir das | 
Cytisin zutreffen kénnte, lie® sich durch einen orientierenden Er 
Oxydationsversuch erbringen. Bei der Einwirkung von Barium- 
permanganat auf 5g Cytisin erhielt ich eine geringe Menge if 
einer mit Wasserdampfen fliichtigen Saéure, die nach Butter- a 
oder Valeriansaiure roch, aber mit Athylalkohol und Schwefel- . 
sdure deutlich den charakteristischen Geruch des Isovalerian- 
sdureathylesters gab. Nach Gewinnung einer gréferen Menge 
Cytisin werde ich diesen Versuch im Grofen wiederholen, 
um festzustellen, ob die obige Vermutung richtig ist oder nicht. 
Trifft diese Annahme zu, so hat das Cytisin folgende Kon- 
stitutionsformel (XI), wobei allerdings tiber die Loslésung 
der CH,-Gruppe « unter Bildung eines Methylrestes nichts 
N&aheres ausgesagt werden Kann. | 


a 

H.C CH, CH 
WAVY 
CH C CH 
it 
Ciai.C:. 
ae) 

CH N 

| 
NH—CH, 


Es ist wohl mehr als Zufall, daB man gemaés. dieser 
Formel die Entstehung des Cytisins aus dem in den Papilio- 
naceen haufig frei vorkommenden Leucin, dem bekannten 
Bestandteil des EiweiSes, bequem erklaren kann. Wenn man 
diese Aminosdure in folgender Weise darstellt, 


CH, CH, 
ey, 
CH 
) q 
CH, COOH uh 
QZ i 
CH 
| | 
ist die Ahnlichkeit mit der eben angegebenen Konstitution ‘7 
direkt augenscheinlich. . 
In den vorliegenden beiden Arbeiten ist es wohl gelungen, ft 
die Struktur des Cytisolins durch die Synthese desselben auf- 4 
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zuklaren, auf Grund dieser Kenntnis und einiger anderer Tat- 
sachen vier mégliche Konstitutionsformelin (VII, IX, XI und XIII 
fiir das Cytisin aufzustellen und aus ihnen eine (XD) als -die 
wahrscheinlichste auszuwdhlen. Es werden aber noch neue 
Beweise erbracht werden miissen, um eine sichere Entschei- 
dung treffen zu kénnen. s 


Versuche. 


Die van de Moer’sche Reaktion. 


Cytisin gibt eine sehr charakteristische Reaktion, die von 
van de Moer! aufgefunden und von K. Gorter® genauer 
studiert wurde. 

UbergieBt man nach van de Moer das freie Alkaloid 
oder eines seiner Salze mit einer Ferrisalzlésung, so entsteht 
eine rote Lésung, die durch Hinzufiigen von einigen Tropfen 
Wasserstoffsuperoxyd heller wird und beim Erwadrmen am 
Wasserbad in Blau tibergeht. Durch Ammoniak wird diese 
Lésung rotviolett und durch Séurezusatz wieder blau. K. Gorter 
fand, da8 die Blaufarbung am starksten ist, wenn einem 
Molekiil Cytisin 1 Atom Eisen und 2 Atome Sauerstoff ent- 
sprechen. Nach diesem Forscher wird entgegen dem Befund 
van de Moer’s die blaue Lésung auch durch Kali- und Natron- 
lauge genau so wie durch Ammoniak rotviolett gefarbt, was 
ich bestatigen kann. | 

Die van de Moer’sche Reaktion tritt mit einer Reihe von 
Abkémmlingen des a-Pyridons auf. Besonders schién, etwa 
von gleicher Intensitéat wie beim Cytisin, erhalt man sie beim 
N-Methyl, a-pyridon, das nach dem Verfahren von H. Decker® 
aus dem Additionsprodukt von Dimethylsulfat an Pyridin er- 
halten worden war. 

0:03g N-Methyl, a-pyridon wurden in 2 cm’ Wasser 
gelést und mit 2°7 cm’ Ejisenchloridlésung (1 cm’ enthielt 





1 Van de Moer, Dissertation Groningen 1890. 
2 K. Gorter, Arch. d. Pharm., 233, 527 (1895). 
3H. Decker, Journ. f. prakt. Chem., [2] 47, 29 (1893). 
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O-O0056¢ Fe) versetzt, wobei eine blutrote Farbung auftrat. 
Beim Hinzufiigen von 6 cm’ Wasserstoffsuperoxyd (1 cm’ 
enthielt 0°0034g H,O,) und schwachen Erwarmen entstand 
nach kurzer Zeit eine Farbenwandlung itiber Griin in Blau. 
Nach langerem Stehen wurde die Farbung rotviolett, durch 
eine geringe Menge Schwefelsdure aber wieder blau. Durch 
Kalilauge wird die Lésung iiber Griin rotviolett und durch 
verdiinnte Schwefelsdure wird die griinlichblaue Farbung 
zuriickgebildet. 

Eine 4hnliche, schwdchere und im Farbton etwas 
mehr griinlichblaue Reaktion bekam ich bei den N-Methyl, 
2-chinolonen und. 2-Oxychinolinen. Diese Dampfung scheint 
durch den Ejinflu8 des benachbarten Benzolkernes hervor- 
gerufen zu sein. 

0°03g N-Methyl, 2-Chinolon wurden in 2cm’ Aceton 
gelést und mit 1°9cm’ Ejisenchlorid (1cm’ enthielt 0°O056¢ 
Eisen) versetzt, wodurch sich die Lésung rot farbte. Auch 
diese Farbung war wesentlich schwacher als beim Cytisin und 
beim N-Methyl, a-pyridon. Nach dem Hinzusetzen von 3°4 cm* 
Wasserstoffsuperoxyd (1 cm’ enthielt 0°0034g H,O,) und 
Erwarmen entstand allmadhlich eine griinlichblaue Farbung, 
Diese Lésung wird auf Zusatz von Ammoniak rétlich und gibt 
einen Niederschlag, wird. aber durch verdiinnte Schwefelsdure 
wieder griinlichblau. Dieselbe Farbenwandlung konnte durch 
Kalilauge und Natriumacetat erzielt werden. 

Die van de Moer’sche Reaktion wurde auch erhalten 
beim 2-Oxychinolin, 2-Oxy, 6-Methylchinolin, 2-Oxy, 8-Methyl- 
chinolin “und 2-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin. Auch andere 
N-Methylchinolone, und zwar 2-Keto, 1, 6-Dimethyl, 1, 2-Di- 
hydrochinolin, 2-Keto, 1, 8-Dimethyl, 1, 2-Dihydrochinolin und 
2-Keto, 1, 6, 8-Trimethyl, 1, 2-Dihydrochinolin gaben bei dieser 
Reaktion eine deutliche Griinlichblaufarbung. Zur Einwirkung 
wurden diese Kérper in reinem Aceton gelést. 

Ein hydrierter a-Pyridonabkémmling, das Hydrocarbostyril, 
und dessen N-Methylather verhielten sich gegen Ejisenchlorid 
und Wasserstoffsuperoxyd wesentlich anders. 

Q°03g Hydrocarbostyril wurden in 6cm’ Azeton geldst 
und mit 1°9cm* Ferrichlorid (1 cm’ 0-0056g Fe) versetzt. 








28 E. Spiith, 


Die so entstandene gelbliche Farbung unterschied sich kaum 
von der, die man erhielt, wenn man 6 cm’® Aceton mit 1°9 cm’ 
Ferrichlorid derselben Konzentration vermischte. Nun wurde 
die Hydrocarbostyril enthaltende Lésung mit 3°4 cm* Wasser- 
stoffsuperoxyd (1 cm’ enthielt 0°0034g H,O,) versetzt und 
erwarmt, wobei eine starke Braunrotfarbung, aber keine Blau- 
farbung eintrat. Dieselbe Braunrotfarbung erhalt man auch, 
wenn man die obige Lésung aus Aceton und Eisenchlorid 
noch mit 3:4cm’* Wasserstoffsuperoxyd versetzt und erwarmt. 
Die Braunrotférbung beruht eben auf der langst bekannten 
Bildung von Kolloidalem Eisenhydroxyd. 

Dasselbe negative Resultat bekam ich beim N-Methyl- 
ather des Hydrocarbostyrils. 

Auch 4-Oxychinolin (Kynurin) gab bei. derselben Um- 
setzung nur eine rotbraune Farbung. 


Darstellung des Hydrocarbostyril-N-methylathers. 


Das Hydrocarbostyril wurde gema6B den Angaben von 
Friedlander und Weinberg! aus o0-Nitrozimtsdureathyl- 
ester in guter Ausbeute gewonnen, Das so erhaltene Hydro- 
carbostyril schmolz bei 163° und destillierte bei 152m und 201°. 

Die Methylierung desselben am Stickstoff war nicht leicht 
durchfiihrbar. Nach mehreren erfolglosen Versuchen wurde 
schlieBlich folgendes Verfahren verwendet: 

O-7g Natrium wurden in 20cm’ Methylalkohol gelést und 
mit 4g Hydrocarbostyril in 20 cuz’ Methylalkohol vermischt. Die 
Lésung wurde am Wasserbade eingedampft und dann im 
Vakuum einige Zeit auf 130° erhitzt. Der erkaltete Riickstand 
wurde mit 3cm’ Dimethylsulfat' unter gutem Umschiitteln 
und Kiihlen vermischt. Nach Ablauf der ziemlich lebhaften 
Reaktion wurde mit Wasserdampf destilliert, wobei einige 
Oltropfen iibergingen, die aber wegen der geringen Menge 
nicht weiter untersucht wurden. Das mit Wasserdampf nicht 
fliichtige Ol wurde mehrmals mit Ather ausgeschiittelt und 
dann im Vakuum. destilliert. Bei 11mm und 158 bis 164° 





! Friedlander und Weinberg, Ber. Deutsch. Chem. Ges., 15, 1423 
(1882). 
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gingen 2°8¢ eines farblosen, schwach und angenehm riechenden 
Oles iiber. Beim neuerlichen Fraktionieren destillierte die 
Hauptmenge bei 13 #m und 165 bis 166°. Nach der Analyse, 
Nichtfliichtigkeit mit Wasserdampfen, schwere Entmethylierung 
mit Jodwasserstoffsaure liegt die Verbindung 


Hs 
ONS 4, 
AL % 


CH, 


vor. Die isomerenO-Alkylather des Hydrocarbostyrils sind nach 
Friedlander und Weinberg! ebenso leicht verseifbar wie 
die O-Methylather des Carbostyrils. 


I. 0°1713¢ Substanz gaben 0°4663¢ CO, und 0°1068 ¢ H,0. 

II. Bei der Methylimidbestimmung nach Herzig und Meyer gaben 
0°2491¢ Substanz bei der ersten Destillation 0°1042¢AgJ, bei der 
zweiten 0°0947¢ AgJ, bei der dritten 0°0441¢AgJ und bei der 
vierten 0'0202¢ AgJ, insgesamt 0°2632¢ AgJ. 

Gef. I. C 74°27, H 6°98, CH, am _ Stickstoff 6°76°. 
Ber. fiir CgHgONCHg I. C 74°50, H 6°88, CH, am Stickstoff 9°32°,. 


Der geringere Methylimidgehalt ist nicht verwunderlich, 
da nach Herzig und Lieb? schwach basische Verbindungen 
bei der Methylimidbestimmung zumeist etwas kleinere Werte 
geben, als man berechnen kann. 


Die Bestimmung nach Zerewitinoffan Cytisin und Cytisolin. 


Die Bestimmung wurde in Anisol vorgenommen, welches 
durch Kochen mit Natrium gereinigt worden war. Im Cytisin 
konnte nur ein aktiver Wasserstoff nachgewiesen werden. 
Um zu entscheiden, ob eine im Cytisin vorhandene Hydroxy]- 
gruppe durch sterische Behinderung nicht reagiert, wurde 
auch das Cytisolin, in welchem der ‘Sauerstoff jedenfalls an 





1 Friedlander und Weinberg, Ber. Deutsch. Chem. Ges., /5, 
1424 (1882). . 
2 Herzig und Lieb, Mon. f. Chem., 39, 289 (1918). 
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derselben Stelle steht wie im Cytisin, auf ersetzbaren Wasser- 
stoff gepriift und der Erwartung gemé6 die einer Hydroxyl- 
gruppe entsprechende Menge Methan erhalten. 

Eine kleine Probe mit Anisol allein gab eine zu vernach- 


lassigende Menge Methan. 


0°1176¢ Cytisin gaben bei gewéhnlicher Temperatur 6°4 cm Methan, bei 
5 Minuten langem Erwirmen auf 100° 12°9cm* Methan, gemessen 
bei 23° una 745 mm. Das Gasvolumen hatte sich bei 24stiindigem 


Stehen bei Zimmertemperatur nicht gedandert. 
Gef. aktiver Wasserstoff 0°46°), berechnet fiir einen aktiven Wasserstoff im 

Cytisin 0°52. 
0°1612¢ Cytisolin gaben bei 23° und 745mm 23 cm’ Methan. 
Gef. OH 9°85%)>, ber. fiir C,,;HygN (OH) 9°82. 


Methylwanderungsversuche. 


Zunachst wurde gepriift, ob beim Erhitzen von 2-Keto, 
1, 8-Dimethyl, 1, 2-Dihydrochinolin (1) und 2-Keto, 1, 6-Dimethy], 
1, 2-Dihydrochinolin (II) 


HC 
Oe AN 
am aap | Petal a? 
I. VW» i © II. \ Lf 
Ci, CH, Ci, 


mit Jodwasserstoffséure eine Wanderung der Methylgruppe vom 
Stickstoff in den Kern stattfindet. In beiden Fallen tritt in der 
Hauptsache Entfernung des Methyls vom Stickstoff unter 
Bildung von 2-Oxychinolinen und teilweiser Reduktion dieser 
Koérper zu Tetrahydrochinolinen und Kohlenwasserstoffen ein. 

3g 2-Keto, 1, 8-Dimethyl, 1, 2-Dihydrochinolin wurden 
mit 10 cm® Jodwasserstoffsaure (spez. Gew. 1°7) und 1g rotem 
Phosphor 2 Stunden auf 235 bis 240° erhitzt. Das Reaktions- 
gemisch wurde mit Natriumsulfit entfarbt und dann mit 
Wasserdampf destilliert. Es ging eine geringe Menge eines 
Kohlenwasserstoffs tiber. Nach dem Neutralisieren des Destil- 
lationsriickstandes mit Soda fielen 1°5g eines in Blattchen 
krystallisierenden Kérpers aus, der bei 190° erweichte und 


¢ 












Zur Konstitution des Cytisins. 31 
bei 240° durchgeschmolzen war. Nach dem Umlésen aus 
Alkohol lag der Schmelzpunkt bei 215 bis 217°. Mit dem 
bei 219 bis 220° schmelzenden 8-Methylcarbostyril gemischt, 
lag der Schmelzpunkt bei 217 bis 218°, wodurch die An- 
wesenheit von 2-Oxy, 8-Methylchinolin nachgewiesen erscheint. 

Ein dhnliches Resultat erhielt ich beim Erhitzen von 
2-Keto, 1, 6-Dimethyl, 1, 2-Dihydrochinolin mit Jodwasserstoff- 
saure. 

1-5 g dieses Kérpers wurden mit 7°5cm’ Jodwasserstoff- 
sdure (spez. Gew. 1°7) und 0°75 g rotem Phosphor zunachst 
2 Stunden auf 220 bis 230° und dann noch 2 Stunden 
auf 235 bis 240° erhitzt. Die Aufarbeitung geschah genau so 
wie im vorangehenden Versuch und ergab aufer einer 
geringen Menge eines Kohlenwasserstoffs und eines nach 
6-Methyl, Tetrahydrochinolin riechenden Oles 0°6 ¢ Krystalle 
vom Schmelzpunkt 220 bis 225°. Es liegt 2-Oxy, 6-Methyl- 
chinolin vor, da der Mischschmelzpunkt einer Probe dieses 
Kérpers und des Reaktionsproduktes bei 229 bis 230° lag. 

Die zweite Erklarung der Bildung einer Methylgruppe 
an der Stelle 6 oder 8 war die Annahme, da Formaldehyd 
oder ein Abkémmling desselben sich an diesen Orten konden- 
siert und das entstandene Produkt zu einem 6, 8-Dimethyl- 
chinolinderivat reduziert wird. 

Zum Studium dieser Verhaltnisse schien mir am geeig- 
netesten ein Chinolon, welches am Stickstoff in irgend einer 
Form verankert Formaldehyd tragt. Ich versuchte daher, die 


Verbindung 
ON/\ 


he ae ick 


| 
CH; CH,OCH, 


nach Art der bekannten 2-Chinolonsynthese! zu gewinnen. 

Die erste Stufe, die Anlagerung von Brommethylather 
an 8-Methylchinolin, verlief glatt. Indes wurde aber bei der 
Einwirkung von Kalilauge und Ferricyankalium auf das ge- 





1 Decker, Journ. f. prakt. Chem., [2], 47, 29 (1893). 
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bildete Additionsprodukt wieder 8-Methylchinolin zuriickgebildet, 
da die wahrscheinlich intermediar entstandene Base 


e¢ \ 
\4 SZ 
| | NOH 
CH, CH,OCH, 
unter Abspaltung von Formaldehyd und Methylalkohol weiter 
zerfallt. 

Da sich dieser Gedanke nicht durchfiihren lieB, wurde 
6-Methyl und 8-Methyl, 2-Oxychinolin mit Trioxymethylen 
und rotem Phosphor erhitzt. Auch bei diesen Versuchen ent- 
stand kein Cytisolin. 

1g 6-Methyl, 2-Oxychinolin wurde mit 0°28 8 Trioxy- 
methylen, S5cm’ Jodwasserstoffsiure (spez. Gew. 1°7) und 
0O*25g rotem Phosphor 2 Stunden auf 235 bis 240° er- 
hitzt. Das Reaktionsprodukt wurde am Wasserbade einge- 
dampft und der Riickstand wurde mit einer Lésung von 
20g Atzkali in 150cm’ Wasser unter schwachem Erwarmen 
behandelt. Das in warmer verdiinnter Kalilauge lésliche 2-Oxy, 
6-Methylchinolin wurde dadurch abgetrennt. Das unldésliche 
Produkt wurde aus verdiinntem Methylalkohol umkrystallisiert, 
wodurch eine kleine Menge schéner, schwach brdunlich ge- 
farbter Krystalle erhalten wurde, die bei 225° erweichten 
und bei 234 bis 236° unter Braunung schmolzen. Mit etwa 
gleichen Teilen 2-Oxy, 6-Methylchinolin gemischt, lag der 
Schmelzpunkt bei 190 bis 195°. Daher kann dieser Kérper mit 
dem Ausgangsmaterial nicht identisch sein. Aus der alkalischen 
Lésung wurde durch Eintragen von konzentrierter Kalilauge 
das Kaliumsalz des 2-Oxy, 6-Methylchinolins abgeschieden. 
Das daraus erhaltene freie 6-Methylcarbostyril schmolz bei 
215 bis 223°. 

Ein ebenso ungiinstiges Resultat erhielt ich beim 2-Oxy, 
8-Methylchinolin. 

1g 2-Oxy, 8-Methylchinolin wurde mit 0:28¢ Trioxy- 
methylen, S5cm’ Jodwasserstoffsdure (spez.Gew. 1°7) und 
Q°25¢ rotem Phosphor 2 Stunden auf 235 bis 240° erhitzt. 
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Nach dem Erkalten des Reaktionsgemisches hatte sich eine 
harzige, an den Wdanden haftende Masse abgeschieden. Die 
wassrige Lésung gab beim Neutralisieren mit Kaliumcarbonat 
0:06 g Krystalle, die bei 177 bis 185° schmolzen und nach 
dem Umlésen aus Methylalkohol das Schmelzintervall 198 
bis 205° gaben. Dieser Kérper ist mit dem Cytisolin nicht 
identisch, da eine Mischprobe beider Substanzen bei 180 bis 
183° schmolz. Es liegt jedenfalls unverandertes 2-Oxy, 
8-Methylchinolin vor, weil ein Gemenge von gleichen Teilen 
beider Stoffe bei 210 bis 213° sich verfliissigte. Aus der beim 
Versuch noch erhaltenen harzigen Masse konnte trotz viel- 
fachen Umlésens keine Fraktion erhalten werden, welche 
eine Hindeutung auf Cytisolin ergeben hatte. 

Auch Methylenjodid gab nicht die erwiinschte Umwandlung. 

1g 2-Oxy, 8-Methylchinolin wurden mit O°5g rotem 
Phosphor, 1°2cm’ Methylenjodid und Scm* Jodwasserstoff- 
sdure (spez. Gew. 1°7) 21/, Stunden auf 235 bis 240° erhitzt. 
Das eingedampfte Reaktionsprodukt wurde mit. verdiinnter 
Kalilauge erwarmt und das Filtrat schwach sauer gemacht. 
Die hierbei ausfallenden Krystalle schmolzen nach dem Um- 
lésen aus Athylalkohol bei 208 bis 213° und waren 2-Oxy, 
8-Methylchinolin. Die in der Kalilauge unlésliche Masse wurde 
im Athylalkohol gelist. Beim Versetzen mit Wasser bekam 
man zundchst ein Harz und spater Krystalle, die nach Schmelz- 
punkt und Mischschmelzpunkt unverdndertes 2-Oxy, 8-Methy’'- 
chinolin waren. 


Chemie-Heft Nr. 1. 3 
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Uber den Einflu$ von Substitution in den 
Komponenten bindrer Lésungsgleichgewichte 


XVII. Mitteilung 


Die binaren Lésungsgleichgewichte von Diphenylamin 
mit Phenolen und ihren Derivaten 


Von 


Robert Kremann und Rudolf Schadinger 


Aus der phys. chem. Abt. des Chemischen Institutes der Universitat in Graz 
(Mit 11 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1918) 


Aus den friiheren Mitteilungen geht hervor, daB Anilin 
mit Phenol,! den drei isomeren Dioxybenzolen,? mit Pyrogallol,® 
von den drei Nitrophenolen mit m- und p-Nitrophenol,? sowie 
mit 1, 2, 4-Dinitrophenol* zu Verbin ctrgen zusamentritt. 

Es schien uns nun von Interesse zu utersuchen, wie 
sich in genannten Systemen die Verhdltnisse gestalten wiirden, 
wenn im Anilin ein Aminwasserstoff durch die Phenylgruppe 
ersetzt wird, wenn in obgenannten ‘Systemen also jeweils 
statt Anilin Diphenylamin als die eine Komponente Verwendung 





1 Siehe Schreinemaker’s Z. phys. Chem., 29, 581, 1899. Lidbury, 
daselbst, 39, 401, 1902. 

2 II. Mitteil. R. Kremann und O. Rodinis, Monatsh. fiir Chemie, 27, 
125, 1906. : 

3 XIII. Mitteil. R. Kremann und L. Zechner, Monatsh. fiir Chemie, 39, 
1918. 

4 R. Kremann, Sitzungsber. der Akad. der Wissensch. Wien, 115, 


116, 369, 1906. 
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findet. Es ist ja ganz klar, da8 durch Einfiihrung einer zweiten 
Phenylgruppe der Unterschied der Heteropolaritéit zwischen 





fee 2 sosR 2 28 














10 20 30 0 50 6 0 §& HW 100 
Fig. 1. 


den Komponenten der obgenannten Systeme vermindert wird. 
Von Interesse schien es uns vor allem festzustellen, in 
welchem Grade diese Verminderung. erfolgt. 
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Abgesehen von der Verminderung der Heteropolaritat der 
Komponenten, sind gewiS' auch Ursachen rein. sterischer 
Natur fiir eine Verminderung der totalen Affinitét der Kom- 
ponenten zueinander mit ins Kalkiil zu ziehen. 

Hierfiir sind den Literaturausgaben gewisse Belege zu 
entnehmen. 
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Wahrend also, wie efwahnt, im System Anilin—1, 2, 4-Di- 
nitrophenol eine. Verbindung im aquimolen Verhiltnis der Kom- 




















0 0 00D Ww 0 Me 
Fig. 3, 


ponenten vorliegt, wird die Verbindungsfahigkeit sofort auf- 
gehoben durch HinfGhrung einer, Acetylgruppe in das Anilin, 
indem. a-Dinitrophenol und Acetanilid nur, ein einfaches 
Eutektikum geben.’ | 





Mydrochinen - liphenylamin 
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Hier ist aie Vermindetung der Heteropolaritat deb kKom- 
ponenten allein gewif nicht geniigend, die Verminderung. der 
Neigung zur Bildung von Verbindungen zu erkiaren. 





1 Crompton und Withetey, Journ. chem. Soc., GZ, 327, 4895. 
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Durch Einfiihrung zweier Methylgruppen in-das Anilin 
scheint die Verbindungsfahigkeit Phenol gegeniiber ‘nech 
erhalten geblieben zu sein. : 





wel Diphenylamin - brenzkatechin 

















Dieser Fall ist jedoch nicht ganz geklaért. Aus dem Ver- 
lauf des Zustandsdiagramms schlieBt R. Kremann' auf die 
Existenz einer Verbindung, die infolge des Mangels an Keimen 
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aus der viscosen Schmelze nicht zur Krystallisation gebracht 
werden kann. Fiir diese Annahme spricht iibrigens auch der 
Kurvenverlauf der inneren Reibung dieses Systems bei héheren 
Temperaturen sowie bei isothermer Verdiinnung 

Bramley? hingegen hat im System Dimethylanilin— 
Phenol nur ein einfaches Eutektikum feststellen kénnen. 





1 Monatsh. fiir Chemie, 27, 91, 1906. 
2 Journ. chem. Soc. Lond., 109, 469—496. 
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Ein gleiches ist der Fall beim System Phenol—Diphenyl- 
amin, wie Philip?! festgestellt hat, sowie nach Bramley im 
System Diphenylmethylamin—Phenoli. Andrerseits schien es auf 

















Fig. 7. 


Grund vereinzelter Daten von Vignon? nicht unwahrscheinlich, da8B 
beispielsweise Resorcin, a- und 8-Naphtol mit Diphenylamin zu 
Verbindungen zusammentreten. Wie aus unseren Versuchen 
hervorgeht, geben jedoch weder a- noch §-Naphtol (siehe 
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Fig. 1 und 2) noch Resorcin, Hydrochinon und Brenzkatechin 
(siehe Fig. 3 bis 5) noch Pyrogallol (siehe Fig. 6) mit Diphenyl- 
amin Verbindungen im festen Zustand, sondern nur einfache 
Eutektika. Die Schmelzlinien der Dioxybenzole sowie von 
Pyrogallol weisen stark ausgepragte Inflexionspunkte auf, 
woraus sich erklart, da8 die einzelnen, von Vignon bestimmten 
Punkte im System Resorcin—Diphenylamin den Schlu8 auf 
Méglichkeit ‘der Existenz einer Verbindung zulassen. Das 
Auftreten der Inflexionspunkte bei den Schmelzlinien der drei 
isomeren Dioxybenzole, die teilweise geradezu in Inflexions- 





1 Journ. Chem. Soc. Lond., 83, 814, 1903. 
2 Bull. Soc. chim. (3), 6, 656, 1891. 
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strecken ausarten, haben R. Kremann und E, Janetzky' 
auch schon an den Systemen von Naphtalin und den drei 
isomeren Dioxybenzolen beobachtet. Im beiden Fallen ist. der 
Inflexionspunkt bei dem System mit Brenzkatechin am 
wenigsten ausgepragt. aa 

Das Auftreten von Inflexionspunkten Kann im allgemeinen 
bei dem normalen Verhalten der Komponente im flissigen 
Zustande dann auftreten, wenn das Verhailtnis yon molekularer 
Schmelzwarme Q, zur ebsoluten Schmelztemperatur 7,, Q/7, 
unter zirka 3°5 liegt. 
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Fiihrt man statt einer OH-Gruppe eine Nitrogruppe in 
das Phenol ein, ist das Ergebnis SO ziemlich das gleiche. 
Nicht nur das o-Nitropheno], von dem es als o-Disubstitutions- 
derivat nach den bisherigen Erfahrungen zu erwarten war, 
sondern auch das m- und p-Nitrophenol geben, wie die 
Fig. 7 bis 9 es zeigen, mit Diphenylamin keine Verbindungen 
im festen Zustande, sondern einfache Eutektika. 

Auch bei den Systemen Diphénylamin-p-Nitrophenol, 
beziehungsweise Diphenylantin-si-Nitrophenol zeigen (siehe 
Fig. 8, begiehungsweise Fig. 9) die Schmelzlinien der beiden 
Nitrophenele Inflexionspunkie, ahniich, doch nicht in so stark 
ausgeprigtem Mae, wie es der Fall ist bei den Systemen 
der noenetaetities bezishungsweise Pyrogallol mit Dipiieiyt: 
amin. 

Bei noch wailecer schrittweiser Steigerung der Hetero- 
polaritat der Komponenten, also z. B. durch Einfiihrung einer 





1 VI. Mitteil. Monatsh. fiir Chemie, 33, 1055, 1912. 
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weiteren Nitrogruppe, bleibt das Resultat das gleiche. Auch 
im System 1, 2, 4-Dinitrophenol—Diphenylamin liegt keine 
Verbindung im festen Zustande vor, sondern ein einfaches 
Eutektikum, wie Fig. 10 es zeigt. Erst durch Einfiihrung 
einer dritten Nitrogruppe, also beispielsweise im System 
Trinitrophenol (Pikrinsdure)-—- Diphenylamin tritt eime Aaqui- 
molekulare Verbindung beider Komponenten auf, die sich durch 
einen Umwandlungspunkt auszeichnet (Fig. 11). Beachtens- 
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wert ist, da8 die Bildungsgeschwindigkeit dieser Verbindung 
besonders aus pikrimsaurereichen Schmelzen verhdltnismaBig 
nicht allzu schnell verlauft, so da8 man beim Erstarren 
dieser bei nicht geniigend langsamen Arbeiten auch noch die 
— etwas deprimierten — eutektischen Haltpunkte beobachtet, 
die dem Eutektikum mit Diphenylamin entsprechen. 

Wegen der Details der Untersuchung dieses Systems 
sei auf die Ausfiihrungen im experimentellen Teil verwiesen 





Experimenteller Téil. 


I. Die Systeme der beiden Naphtole, der drei Dioxy- 
benzole, bezichungsweise Pyrogallol mit Diphenylamin. 
Die Versuchsergebnisse mit diesen sechs Systemen 


sind in den Tabellen I bis VI wiedergegeben und in den 
Fig. 1 bis 6 graphisch dargestellt. 








42 R. Kremann und R. Schadinger, 


Tabelle I. 


System Diphenylamin — 8-Naphtol. 


a) Menge: Diphenylamin 2°851 ¢g. 



































: 
“Bea” | Gesamimenge | CORRE | dr primtrn 
Krystallisation 
0-000 2°851 0-0 52°0° 
0°127 2°978 4°3 49°5 
0-222 3°073 7°2 : 48-3 
0-354 4 8-105 11°7 46°21 
0°498 3°349 14°9 44°5 
0-570 3°421 16-7 44°5 
0*809 3°660 22°1 53°12 
1°016 3° 867 26°3 60°5 
1°339 4°190_ 32°0 68-0 
.1°722 4°573 37°8 75°0 
2°727 5°578 48+9 85°2 
3-075 5+926 58-2 87°5 
1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 43°5° 
2 > > > >» 43°8 
b) Menge: B-Naphtol 2°023 g. 
: Temperatur 
ects vo, _|Gexamimange | Crjeproztn| er padres 
— : ——————————— =| 
0-000 2°023 100-0 121°5° 
0*190 2°213 91°4 115°8 
0°377 2-400 84°3 110°5 
0°754 2°777 72°8 103°5 
1-089 3°112 65:0 97°8 
1-469 3° 492 57°9 92°5 
1°820_. '  3°843 52°6 87°51 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 42°5° | 
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Tabelle II. 
System Diphenylamin—.«-Naphtol. 
| a) Menge: Diphenylamin 2-025 g. 






























































arenes , Temperatur 
- Zusatz von Gewichtsprozente ne 
Gesamtmenge é der primaren 
a-Naphtol a-Naphtol Krystallisation 
———S==———————————— — 
0-000 } 2-025 0-0 52-0° ~~ 
0° 154 2°178 4 7°2 48-2 
0-404 2°429 16°6 42°7 
-0°659 2°784 23°7 38-92] 
0°875 2°900 30°1 44°5 
1°339. 3°364 39°8 55°0 
1-785 3°810 46°8 61°52 
2°116 4°141 51°1 65°2 
1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 38°5° | 
2 > > » >» 38°0 
b) Menge: a-Naphtol 1°687 g. 
i , Temperatur 
Zusatz von Gewichtsprozente wea 
: : Gesamtmenge der primaren 
Diphen ylamin a-Naphtol Krystallisation 
0-000 1-687 100-0 92-0° 
0° 404 2-091 80°7 84°0 
c) Menge: a-Naphtol 2°517 ¢. 
. Temperatur 
an, aateg Gesamtmenge eae oor | der primaren 
P P Krystallisation 
0-000 2°517 100-0 92°0° 
0-404 2°921 86°6 86°5 
0° 633 3° 150 80-0 83-0 
0°915 3°432 73°3 79°51 
1278 3° 795 66°3 75°5 
1*850 4°367 57°6 69°8 
2°262 | 4°779 52°6 66°0 
1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 38°0° 
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T abeite IM. 
System Diphenylansin —Resorcin. 
a) Menge: ae 4°637 ¢. 
—— — ’ naka Gewichtsprozent ] ne ‘eiliben 
| ~~ Krystalfisation 
| 0-000 4-637 100°0 52° 2° 
0-172 4°809 06 °4 50°5 
0°515 5152 90°0 68°01 
0°779 5°416 86-0 76°02 
1°219 5°856 79°2 82:0 
1969 6-606 70°2 88°9 
2°648 7°285 66°9 91°2 
3°617 $154 56°9 93°13 
4°T93 8830. 52°6 94:0 
4°791 9-428 49°2 95:1 
6°051 10°688 42°9 96°44 
1 Sekundare quienes ax Aeeetenee ‘bei 48-9° 
: 2 ~ _ ~~ 40-2 + 
3 3 . . > 49°2 
4 > > » » 48°9 
b) Menge: Resorcin 4°548 ¢. 
ae ; Temperatur 
Diphenylamin | Se°emimenge | Tictbpiamin | Set priméren 
~ 0-000 4-648 0-0 108:9° 
+ ———9-es0 88 ttt tori ot 
0*830 5478 A631... 103~0 
1°159 5807 20-0 101°52 
1-673 | 6321 | 26°5 100-0 
2°185 6-833 32-0 97°83 
2-803 7°451 37°6 "97-2 
3-621 8-269 43°8 96° 1 
4°257 8°905 47°8 95°14 
7-406 12-054 61°5 92-0 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 47°5° 
2 > > > x 48°2 
8 > » . » 48°2 
4 





> 48-4: 
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Tabelke EV. 
a) Menge: Diphenylamin 3°642 g. 
ore Se BR re NEE BEL CRF INE re: Oe ‘ 
~ Zusatz von ; Gewichtsprozente ‘Femporater- 
Gesamtmenge |. , der primaren 
HMydrochinon | Hydrochinon. Krystallisation 
0-000 3-642 0-0 52-0? | 
0*407 4°049 10°1 126°*01 
0°653 4°295 15°2 136°0 
0*891 4°533 19°7 141°01 
1°188 4°830 24°6 144°5 
1°488 5°130 29°0 147°5 
1°*888 5°530 |. 34°1 150°5 
2°234 5°876 38°0 151°5 
2*851 6°493 43°9 153*0 
3°559 7°201 49°4 154°0 
4°123 7°765 53°1 155°12 : 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 51-°0° 
2 > > » » 50°8 
b) Menge: Hydrochinon 4°230i¢. 
Zusatz von G , _| Gewichtsprozente area sony 
Diphenylamin Diphenylamin Krystallisation 
DiicteciacintieiienannNS i see ns 
0: 000 4+230 0-0 Th 168°2° 
0°391 4:621 - 8°5 165°5 
0°511 4°741 10°8 164°5 
0°810 5°040 16° 1 163 +0 
1,360 5°590 24°3 160°5 
1° 741 5°971 29°2 160°01 
2°628 6°858 38°3. 156°5 
3 323 7 +653: 44-0 155°5 
4°292 8 +522 4) 154°5 
1 Sekundire eutektisehe Krystallisation bei 50°0° 
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Tabelle V. 
System Diphenylamin — Brenzkatechin. 


a) Menge: Diphenylamin 5-00 z. 



































Temperatur 
prmttcscin | Cesamimengs | ryicmenrone'*| der primaren 
0°00 5°00 100-0 52°3° 
0-28 5°28 94°7 49-0 
0-67 5°67 88-2 56°01 
0-90 5°90 84°7 61°01 
1°30 6-30 79°4 67°51 
1°62 6°62 75°5 71°0 
2°23 7°23 69-1 77°0 
2°96 7°96 62°8 80°0 
3°82 8°82 56°7 83°5 
5°06 10°06 49°7 87°5 
5°83 10°83 46°2 89-0 
1 Sekundire Krystallisation bei 48°2° 
b) Menge: Brenzkatechin 5°00 ¢. 
Zusets. _—- Gesamtmenge~ Gewichtsprozente f - sain 
Diphenylamin Diphenylamin Krystallisation 
: =| 
0-000 5*000 0-0 102°8° 
0°219 5*219 4°2 101°7 
0°897 5*897 15°2 97°8 
1°795 6°795 26°4 93°5 
2-495 7°495 33°3 91°91 
5°195 10° 195 51°0 88-0 
7°115— 12°115 58°8 83°5 
10°393 15°393 67°5 77°62 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 46°1° 
2 > > > >» 48°5 
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Tabelle VL 


System Diphenylamin —Pyrogallol. 
a) Menge: Pyrogaliol 3°135 g. 


47. 









































1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 51°0° 


: > 


> >» §0°5 


, ° Temperatur 
Diphenplamia | Cesamimenge | CP™reroatrosent| der primaren 
0-000 3°135 100°0 126°0° 
0°352 3+487 90+0 123°5 
0*667 3°804 82°5 122°5 
0-883 4°018 78°1 122-01 
1'268 4°403 71°2 121°5 
1°595 4°730 66°3 120°8 
1-900 5°035 61°4 119° 
| 2°363 5498 57°0 119-04 
| 2°714 5°849 53°6 118°8 
| 3°79 6°214 50°4 118°5 
| 3°446 6'581 47°6 117°22 
| 1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 50°5° 
eee’ ; , >» 61°0 . 
b) Menge: Diphenylamin 3°360 ¢. 
ae 
Zusats von. | Gesamtmenge | CO™iehEPrOxeNI® | Aer primiren 
Krystallisation 
0-000 3+360 0-0 52°0° 
0-141 3°501 4:0 74:0 
0°434 3°794 11°4 96°51 
0°706 4°066 17°4 104°5 
0947 4:307 21°9 108°5 
1°152 4°512 25°5 110°5 
1°573 4°933 31°9 113°81 
1°803 5*163 34:9 114°2 
1°973 5*333 37-0 115-0 
2°149 5°509 39°1 115°72 
2°472 5 +832 424 116°7 
2°761 6°121 45:1 116°9 
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Wie eingangs erwihnt, liegen’ in diesen sechs Systemen 
einfache Eutektika: vor, Dieselbem, haben die-felgende Lage: 
Im System: 
| 6-Naphtol—Diphenylamin 
bei 48°8° und 83°75 Gewichtsprozent Diphenylamin;, 


a-Naphtol— Diphenylamin 
bei 38°5° und 76 Gewichtsprozent Diphenylamin; 


Resorcin—Diphenylamin 
bei 49°2° und 94: Gewichtsprozent Diphenylamin; 


Hydrochinon — Diphenylamin 
bei 51°0° und 99: Gewichtsprozent: Diphenylamin; 


Brenzkatechin—Diphenylamin 


bei 48°5° und 93*5 Gewichtsprozent Diphenylamin; 


Pyrogallol — Diphenylamin 


a 


bei 51°0° und 99 Gewichtsprozent Diphenylamin. 


II.. Die Systeme der Mono-, bezichungsweise 
Polynitrophenole mit Diphenylamin. 


Von den untersuchten fiinf Systemen geben die Systeme: 


o-Nitrophenol— Diphenylamin, 

m-Nitrophenol— Diphenylamin, 
p-Nitrophenol—Diphenylamin und 
1, 2, 4-Dinitrophenol — Diphenylamin 


einfache Eutektika. Die Versuchsergebnisse mit diesen Systemen 
sind in den Tabellen VIL bis X wiedergegeben und in den 
Fig. 7 bis 10 graphisch dargestellt. Die Lage der. Eutektika 
in diesen vier Systemen ist die folgende: 
Im. System: 
o-Nitrophenol—Diphenylamin 


bei 20°5° und 41-5 Gewichtsprozent Diphenylamin; 
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m-Nitrophenol—Diphenylamin i 


bei 44°0° und 82 Gewichtsprozent Diphenylamin; 


p-Nitrophenol—Diphenylamin 


“ ht oe nape 


bei 470° und 90 Gewichtsprozent Diphenylamin; 


1, 2, 4-Dinitrophenol — Diphenylamin 
bei 41°6° und 72 Gewichtsprozent Diphenylamin. 





Tabelle VIL. 
System o-Nitrophenol—Diphenylamin. 
a) Menge: o-Nitrophenol 5°549 g. 






















‘ Temperatur 
prats won, | Gesamtmenge | Cevichsprozente | gor primiren 
see pneny _ Krystallisation 
0°000 5°549 0°0 43°5° 
0* 296 5°845 5°0 42°0 
0°783 6°332 12°3 38°8 
1°341 6°890 19°5 35°5 
1°764 7°313 24°1 32°5 
2°671 8*220 32°5 28°5 
3°691 9°840 37°6 25°5 
4°890 10°439 46°8 20°51 
5°936 11°385 52°1 22°02 
1 Gleichzeitig eutektische Krystallisation. 
2 Sekundire eutektische Krystallisation bei 20°5° 






















b) Menge: Diphenylamin 2°760 g. 



















































l 
. Temperatur - 
Pac ‘e oe Gesamtmenge Vivemeppponeste der primiaren 
P | eer Krystallisation 
0-000 | 2°760 100°0 520° 
0° 259 3°019 91°4 47°3 
0°473 3*233 85°4 43°52 
1°039 3°799 74°7 36°5 
1*359 4°119 . 67°0 31°5 
2°011 2°749 57°7 25°5 
2°389 5°149 53°6 23°01 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 20°5° 
2 > > * > 20°0 
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Tabelle VIL 


System Diphenylamin—m-Nitrophenol. 
a) Menge: Diphenylamin 2-899 4. 




















pate ee. Gesamtmenge Gewich urheenres spear 
m-Nitrophenol | m-Nitrophenoi Krystallisation 
fe "35 

0-000 2°899 0-0 52°0° 
0°185 3°084 6°0 49°3 
0-438 3°335 13°1 46°21 
0°697 3°596 19°4 45°0 
1°047 3°946 26°5 53°5 
1*342 4241 | 31°6 59°0 
1°654 4°553 36°6 64°1 
1-964 4°863 40°4 66°5 
2°561 5*460 46°9 71°22 
3°276 6°175 53°0 74°5 

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 44°0° 

2 > > > >» 43°8 





‘ 


b) Menge: m-Nitrophenol 3°459 ¢. 




















Temperatur 

Diphenyiamin | Cesemtmenge | “"Nitphenol | ge", priméren | 
0-000 3-459 100-0 94°5° 
0°273 3°732 92°7 91°5 
0-518 3°977 87°2 89°0 
0°959 4°418 78°4 85°51 
1°866 5°325 65°1 80-0 
2°482 5°941 58°3 77°5 
3°572 7°031 49-4 72°5 

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 44°0° 
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Tabelle IX. 


System y-Nitrophenol—Diphenylamin. 
a) Menge: p-Nitrophenol 3°363 g. 


ae 


te men 


i>, -e- 























Temperatur | 3 
Zusatz von Gewichtsprozente — i 

- , Gesamtme der mare { 
Diphenylamin [| De? | »-Nitrophenol Krystallisetion n 
0-000 3+363 100-0 111°5° q 
0-237 3600 93-4 108-0 ii 

0-557 3-920 85°8 104-0 q 

0-898 4°261 78:9 100-5 t 

1-660 5°023 67°0 95°31 fi 

| 2-169 5°532 60°8 91°5 if 
2-917 6-280 63-7 87:5 4 

1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 47° > 

< 

b) Menge: Diphenylamin 2°969 g. | 

- a ESET Om as 














, Temperatur 
roti art ‘ Gesamtmenge aeons der primaren 
p-Nitrophe P Krystallisation 
eo = == 
1°527 4°496 34°0 74°0° 
1-811 4°780 37°9 77°0 
2°162 5°131 42-2 80°5 
2°657 5°626 47°2 84-0 
3°235 6°204 . 52:1 86°5 

















c) Menge: Diphenylamin 3-089 ¢. 




















Zusatz von Gesemtmenge | Gewichtsprozente Fen al 
p-Nitrophenol p-Nitrophenol Krystallisation 

0-000 3° 089 0-0 52-0° 
0°197 3°286 5°9 48°8 
0*237 3°362 8*1 47°8 
0°395 3* 484 11°3 — 1 
0°533 3° 622 14°7 55°0 
0-786 3° 857 19°9 61°01 
0°932 4°021 22-8 64°5 
1°075 4°164 25°8 67°0 
1°235 4°324 29°2 70°0 

1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 47° 








fi 
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R. Kremann und R. Schadinger, 


Tabelle X. 
System 1, 2, 4-Dinitrophenol —Diphenylamin. 
a) Menge: 1, 2, 4-Dinitrophenol 2°496 g. 


























Temperatur 
seeneuivaaaai Conatinenge “Diaitsophenol civohiectien 
0*000 2°496 100°0 108°0° 
0°103 2°599 96-4 106°5 
0°237 2°733 91°3 103°0 
0°473 2°969 84°1 98°91 
0°636 3° 132 79°7 95°5 
0-796 3°292 75°8 92°8 
0°986 3°482 71°7 88°5 
1*200 3°696 67°6 85°3 
1°585 4°081 61°2 80°5 
2-076 4°572 54°6 , 74°2 
3°051 5°547 45°0 64°0 
3°827 6°323 39°5 58°2 
4°925 7°421 33°6 50°01 
5°902 8°398 29°7 44°5 

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 41°5° 
b) Menge: Diphenylamin 2°639 g. 
: Temperatur 
Dinitrophenot | eemimengs | “Dicirophenct | ,¢e Primiren 
0-000 2°639 0:0 §2°0° 
0°135 2°774 4°9 50°5 
0°258 2°897 8°9 49°0 
0°489 3°128 15°6 46°51 
0-600 3°*239 18°5 45°2 
0°843 3°482 24°2 42°9 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 41°6° 
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Die Versuchsergebnisse mit dem fiinften System Pikrina- 
saéure—Diphenylamin sind in Tabelle XI wiedergegeben und 
in Figur 11 graphisch dargestellt. 


Tabelle XI. 
System Pikrinsaure—Diphenylamin. 
a) Menge: Pikrinsdure 4°533 g. 















































| zusats von | Geeamimenge | Cewichtsprozente | .TemPeratt 
iphenylamin Pikrinsdure Krystallisation 
t - PL res VT SE Re 
0-000 4°533 100-0 120°5 
0°219 4°752 95°3 114°3 
0°593 5°126 88°4 106°5 
0°813 5°346 84:8 102-0 
1°156 5°689 79°6 95°01 
1°670 6°203 73°1 88°5 
2°195 6°728 67°4 81°5 
2°696 7°229 62°7 75°01 
3° 243 7°776 58°3 71°0 
3*800 8°333 54°4 67°0 
4°410 8°943 50°7 66°2 
- 4°722 9°255 49-0 65°8 
5°587 10°120 44°8 62°8 
b) Menge: Pikrinsaéure 3°401 g. 
eae — Gesamtmenge ewlebtapropente det tees 
iphenylamin Pikrinsdure Krystallisation 
0*645 4°046 84.1 102-0 
0*962 4°363 77°8 94°0 
1°223 4°624 — -73°6 89°0 
1-546 4°947 68°7 82°5 > 2 
2°506 5° 907 57°6 68-9 
1 Haltpunkt der Umwandlung bei 67°0° 
2 Diese Schmelzen erstarren bis gegen 41 bis 40° vollstindig. 
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“| ¢) Menge: Diphenylamin 3°993 ¢. 

















SS eS A SSAA EA TE 
Gewicht Temperatur 
Pusan Gesamtmenge jie has em we 
=== ———S—SSaaEE 
0-000 3°03 0°0 52°0° 
0°272 4°265 6°4 50°0 
0°639 4°632 | 13°8 47°21 
1°072 5°065 21°2 43°9 
1°611 5°504 27°5 46°81 
2°095 6088 34°4 55°14 
$°215 7°208 44°6 62°5 
4°463 8°456 §2°8 66°6 
5922 9°915 50°7 72°02 
6°561 10°554 62°2 61 
7°402 11°395 65°0 78°52 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 43°0° 
2 Umwandlungstemperatur bei 66°5° 








dad) Menge: Diphenylamin 3°917 ¢. 





























: 
‘ Temperatur 
Zusatz von | Gewichtsprozente ‘. 
Pikrinsaure Geomnimenge Pikrinsaure = s prandren 
ystallisation 
0-000 3°917 Oo 52-0° 
0°303 4°220 7*1 49°5 
0°699 4°516 13°3 47°5 
0°938 4°855 19°3 45°01 
1°178 5095 23° 1 43°51 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 42°8° 


Wie man sieht, liegt hier eine Verbindung beider Stoffe 
als Bodenk6rper vor, die sich durch einen Umwandlungspunkt 
bei 67°0° und rund 56 Gewichtsprozent Pikrinséure auszeichnet. 
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Das Eutektikum dieser Verbindung mit Diphenylamin liegt bei 
48° und einem Gehalt von 24°/, Pikrinsiure. Die Zusammen- 
setzung der Verbindung ist zweifelsohne die einer Aaquimole- 
kularen. Abgesehen von dem Umstand, da8 bei sehr flacher 
Einmiindung der Schmelzlinie der Verbindung in den Umwand- 
fungspunkt die Zusammensetzung einer solchen Verbindung 
von 57°5°/, bereits sehr nahe dem Umwandilungspunkt zu 
liegen kommt, konvergieren, wie aus dén Aufnahmen von 
Zeitabkiihlungskurven konstanter Mengen verschieden zu- 
sammengesetzter Mischungen von Pikrinséure und Diphenyl- 
amin (siehe Tabelle XID) hervorgeht, die Haltzeiten der eutek- 
tischen Krystallisation bei 43-:0° im Konzentrationsbereich von 
25 bis 50°/, Pikrinsdure gegen Null fiir eine der Zusammen- 
setzung der aquimolekularen Verbindung entsprechende 
Schmelze. 

Andrerseits nehmen die Haltzeiten fir die Umwandlung mit 
steigendem Pikrinsauregehalt ab. Gleichwohl sind diese letzteren 
Haltpunkte nicht stark ausgepragt und man beobachtet auf- 
fallenderweise in pikrinsdurereicheren Schmelzen, die also bei 
Einstellung des Gleichgewichtes bei 67° fest werden sollten, 
auch deutliche Haltpunkte bei etwas tieferen Temperaturen, 
als dem Eutektikum der Verbindung mit Diphenylamin ent- 
spricht, wie man denn tiberhaupt beobachtet, daB8 auch die 
pikrinsdurereicheren Schmelzen tiber 57°/, gleichfalls erst 
gegen 40 bis 41° vollkommen fest werden (siehe Tabelle XI). 

Wir erklaéren uns dieses Verhalten durch eine infolge 
der verhaltnismaBig geringen Bildungsgeschwindigkeit der 
Verbindung verzégerten Gleichgewichtseinstellung, so da8 in 
den pikrinsaurereicheren Schmelzen wahrend der Erstarrung 
noch unter 67° bis gegen 41 bis 40° neben der festen Ver- 
bindung unverbundene Pikrinsdure und unverbundenes Di- 
phenylamin vorliegen, so da8 die Erstarrung erst in einem 
pseudobindren Eutektikum dieser Komponenten erfolgt, das 
etwas unterhalb des binaren Eutektikums der Verbindung und 
Diphenylamin liegt. Auch in Konzentrationsgebieten, in denen 
die Verbindung sich primar abscheidet, beobachtet man aus 
gleichen Griinden wie oben, bei nicht geniigend langsamem 
Arbeiten, tiefer gelegene primdre (beziehungsweise sekund§are) 


ae . 
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Krystallisationspunkte, als sie zur endgiiltigen Konstruktion 
des in Fig. 11 gegebenen Zustandsdiagramms Verwendung 


fanden. 
Tabelle XII. 


Zeitabkiihlungskurven mit Mischungen von Diphenylamin 
und Pikrinséure verschiedener Zusammensetzung. 
































= 2 2 &§ 3 gi «3 3 
3 c = a O'”n o£ 
a vo Ss be oO oa - Cee ~~ = 
cs) xn oO na ® =| ® os 0 rd c 
2) es] & bo sees | SE a0 52 
= | 22 |% | #82 | See | 2232] 2 
5 |} 35 | $<} 28° | 884 | g88o} 3 
¢ 2 x Es ae 328 somes = 45 
z 5 & = = = = 
1 | 25:0 | 44-0 he ae 43°0 14 
2 | 35:0 | 56-0 5 ut 42°9 10 
3 | 44°3 | 62°5 “s uf 43°0 6°5 
4 | 50°0 | 66:0 wi hd 42°6 4°5 
5 | 57°7 | 69°0 66:0 2 41-0 2 
6 | 65:0 | 78°5 66-0 1 40°2 4 
7 | 75:0 | 90-0 66-0 Knick 41-2 4 


Unter Festhaltung an obiger Erklarung haben wir dem- 
gema6 auf die Wiedergabe dieser zu tief gelegenen, Ungleich- 
gewichtswerten entsprechenden Punkte im allgemeinen ver- 
zichtet und die jeweils héchsten Temperaturen als die wahren 
Gleichgewichtstemperaturen in Tabelle XI aufgenommen, 
beziehungsweise zur Konstruktion der Fig. 11 verwendet. 
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Uber den Einflu8 von Substitution in den 
Komponenten bindrer Losungsgleichgewichte 


XVIII. Mitteilung 


Die binaren Lésungsgleichgewichte 
zwischen Nitrosodimethylanilin und einigen Aminen 


Von 


Robert Kremann und Otto Wik 


Aus der phys.-chem. Abt. des Chemischen Institutes der Universitat in Graz 


(Mit 9 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1918) 


Aus der Aufnahme von Zustandsdiagrammen hat R. Kre- 
mann?! gezeigt, da8 Nitrosodimethylanilin mit einwertigen 
Aminen zu Verbindungen zusammentritt. Was die Zusammen- 
setzung dieser, sich zumeist durch einen ein scharf definiertes 
Maximum aufweisenden Ast der Schmelzlinie auszeichnenden 
Verbindungen anlangt, so werden von einem Molekiil eines 
einwertigen Amins in dem einfachsten Falle zwei Molekiile 
Nitrosodimethylanilin aufgenommen, wie dies die Existenz 
der l. c. nachgewiesenen Verbindungen: 


2 Nitrosodimethylanilin—1 Anilin, 
2 Nitrosodimethylanilin—1 p-Toluidin, 
2 Nitrosodimethylanilin—1 o-Toluidin 
zeigt. | 
Wir miissen agnehmen, daB beide Molekiile Nitrosodi- 
methylanilin durch das Valenzkraftfeld ihrer Aminogruppe 





1 Monatsh. fiir Chemie, 25, 1312, 1904. 
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gebunden werden, und zwar an dem Valenzkraftfeld der 
Aminogruppe des einwertigen Amins. Die Nitrosogruppe im - 
Nitrosodimethylanilin bewirkt nur sekundaér den Unterschied 
der Heteropolaritat der beiden Komponenten, die das Nitroso- 
dimethylanilin zur Bildung von Verbindungen mit Aminen be- 
fihigt, ohne primaf an det gegenseitigen Bindung sich Zu be- 
tatigen, indem Nitrosobenzol mit..Aminen,. wie  Anilin,. wie 
R. Kremann! zeigte, keine Verbindung, sondern nur ein ein- 
faches Eutektikum liefert. 

Man sieht also, da8 in den obgenannten Verbindungen 
von 2 Molen Nitrosodimethylanilin und 1 Mol Amin am 
Valenzkraftfeld des Amins zwei Molekiilé des mit verhaltnis- 
maBig groBem Molekularvolumen ausgestatteten Nitrosodimethy!l- 


a-Naphtylamin-Nitroso- 
“Cimethylanilin 


: ” = ‘ 





90 





_—s Temp. in 0 





222 
> Gem alitrasodimethylanilia ea 
0 0 30 ¢@ Se 6 Tt & HW Wi 
Fig. 1. 
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anilins hangen. Es wird also das Valenzkraftfeld des Amins 
ziemlich volikommen belegt sein durch die Valenzkraftlinien 
der beiden Molekiile Nitrosodimethylanilin. Die Aufnahme von 
zwei Molekiilen Nitrosodimethylanilin durch ein Mol Amin 
wird tiberhaupt nur unter besonders giinstigen Bedingungen 
modglich, wie géntigend hohe Totalaffinitat der Komponenten 
zueinander, beziehungsweise verhaltnismaBig kleines Molekular- 
volumen des Amins, wodurch eben bewirkt wird, da8 sich, 
bildlich gesprochen, die Valenzkraftlinien der Aminogruppe des 
Amins innerhalb eines gro8tméglichen Sektors betatigen kénnen. 





1 Monatsh. fiir Chemie, 25, 1312, 1904. 
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Jede Verminderung dieser giinstigen Bedingungen mu8 
naturgem46 die Folge haben, daG weniger als zwei Mole- 
kiile Nitrosodimethylanilin aufgenommen werden. 

Dies ist bereits der Fall beim System m-Xylidin— Nitroso- 
dimethylanilin, bei dem sich aus xylidinaérmeren Schmelzen 
eine Verbindung von 3 Molekiilen m-Xylidin und 2 Mol Nitroso- 
dimethylanilin abscheidet, aus xylidinreicheren Schmelzen 
eine Verbindung von zwei Molekiilen m-Xylidin und 1 oo 
Nitrosodimethylanilin. 


740 
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Kine der erstgenannten Verbindung analoge Verbindung 
der Zusammensetzung von 2 Molekiile Nitrosodimethylanilin 
und 3 Molekiilen 8-Naphtylamin liegt auch im System 8-Naphtyl- 
amin—Nitrosodimethylanilin als alleinige Verbindung aufer 
der reinen Komponenten vor. 

Diese Abweichung in der Zusammensetzung der Verbin- 
dungen von B-Naphtylamin und m-Xylidin, mit Nitrosodimethyl- 
anilin vom Normaltypus der Verbindungen einwertiger Amine 
und Nitrosodimethylanilin, in denen also 2 Mol Nitroso- 
dimethylanilin auf 1 Mol Amin kommen, diirfte nach obigem 
auf eine durch Vermehrung des Molekularvolumens der 
betreffenden beiden Amine gegeniiber den friiher erwahnten 
drei Aminen (Anilin, 0-, beziehungsweise p-Toluidin) bedingte 
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Verminderung der Totalaffinitat der Komponenten zuriickzu- 
fiihren sein. Aus friiheren Mitteilungen geht hervor, daB von 
den beiden Naphtylaminen, das a-Naphtylamin einer zweiten 
elektronegativen Komponente gegeniiber! eine gréBere Neigung 
zur Bildung von Verbindungen zeigt als cet. par. das 
8-Naphtylamin. 

Es ware demnach nicht unwahrscheinlich, da8 im System 
a-Naphtylamin — Nitrosodimethylanilin infolge der hédheren 
Totalaffinitat wieder der normale Verbindungstypus vorliegt. 
Wie Fig. 1 es zeigt, geht aus dem Zustandsdiagramm in der 
Tat hervor, da8 hier auSer den Komponenten wieder eine 





- Mitrosodimethylanilin -m -Phenylendiamin 


= 8s gs 8&8 
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Fig. 3. 


Verbindung von 2 Molekilen Nitrosodimethylanilin und 1 Mol 
a-Naphtylamin vorliegt. Im weiteren schien es uns von 
Interesse, die Zustandsdiagramme von Nitrosodimethylanilin 
einerseits, den drei isomeren Phenylendiaminen andrerseits 
zu untersuchen. Dem Normaltypus wiirden hier Verbindungen | 
von 4 Molekiilen Nitrosodimethylanilin auf 1 Molekiil Diamin 
entsprechen. 

Von vorneherein ist jedoch nach dem bisherigen eine 
solche Molekularanhéufung aus sterischen Griinden kaum 
zu erwarten. In der Tat geben denn auch (siehe Fig. 2 und 3) 
p- und m-Phenylendiamin mit Nitrosodimethylanilin Verbin- 





1 Siehe VII. Mitteilung, Monatsh. fir Chemie 37, 732; VII. Mitteilung, 
39, 758; XIII. Mitteilung daselbst. 
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dungen, von 2 Molekiile Nitrosodimethylanilin und 1 Mol 
Diamin, d. h. diese beiden zweiwertigen Amine, verhalten sich 
zu Nitrosodimethylanilin in. bezug auf die Zusammensetzung 
der Verbindungen wie einwertige Amine. Es ist aber zu ver- 
muten, da®8 hier an jede der beiden NH,-Gruppen des Diamins 
je 1 Molekiil Nitrosodimethylanilin sich anlagert. Dies wird 
vor allem auf Grund der interessanten Tatsache wahrscheinlich, 
daB das o-Phenylendiamin, wie Fig. 4 es zeigt, mit Nitroso- 
dimethylanilin nur mehr eine aquimolekulare Verbindung gibt. 
In diesem Fall behindert die in o-Stellung befindliche zweite 
Amidogruppe sterisch wiederum die Aufnahmsfahigkeit der 
ersten Amidogruppe. 





Mtrosodimethy/anilin -0- Phenylendiamin 
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Wir diirfen also auch aus diesem Beispiele, was die 
Einzelaffinitat der drei Diamine anlangt, wiederum schlieBen, 
daB diese in der Reihe 7” 7? abnimmt, wie dies aus einer 

m 
Reihe anderer Beispiele in den friiheren Mitteilungen hervorgeht. 

Sdureamide wie Acetamid und Benzamid verhalten sich 
ebenso wie die einfachen einwertigen Amine, indem sie ver- 
mutlich infolge ihres linearen strukturellen Aufbaues, gleich- 
falls mit je 2 Molekiilen Nitrosodim.thylanilin zu Verbin- 
dungen in festem Zustande zusammenzutreten vermdgen, 
wie aus den Zustandsdiagrammen in Fig. 5 und 6 zu 
ersehen ist. 

Vergleicht man das Verhalten der beiden Saureamide 
bei der Bildung von Verbindungen, so sieht man in allen 
bislang untersuchten Fallen, da8 das Benzamid stets die 
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geringere Neigung zur Bildung von Verbindungen aufweist 
als das Acetamid. Vergleicht man die Zustandsdiagramme 
in Fig. 5 und 6, so. sieht man, daB ein gleiches der Fall ist 
beim Verhalten dieser beiden Séureamide Nitrosodimethyl- 
anilin gegeniiber. Bei nur unwesentlich verschiedenen Tem- 
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peraturen ist die Verbindung von 1 Mol Acetamid und 2 Mol 
Nitrosodimethylanilin in weitaus geringerem Maf8e dissoziiert 
als die Verbindung von 1 Mol Benzamid und 2 Molen Nitroso- 
dimethylanilin, der. infolge besonders ‘hoher Dissoziation im 
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Schmeizflu8 ein nahezu horizontales Stiick der Schmeizlinie 
der Verbindung entspricht. Wir haben also mit diesem System 
ein neuerliches Belegbeispiel fiir diesen bisher nicht allzu 
haufigen Fall auffinden kénnen. 

SchlieBlich haben wir die binaéren Systeme von Nitroso- 
dimethylanilin mit zyklischen Aminbasen, wie Pyridin, be- 
ziehungsweise Chinolin und Akridin untersucht. 
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Die Versuchsergebnisse sind in den Fig. 7 bis 9 wieder- 
gegeben. 

Man sieht im allgemeinen, da8 die Verbindungen, wenn 
sich solche abscheiden, weitaus nitrosodimethylanilinaérmer 
sind, als dem eingangs erwahnten Normaltypus entspricht. Im 
System Pyridin—Nitrosodimethylanilin liegt eine Verbindung 
vor, die sich durch einen homogenen maximalen Schmelz- 
punkt auszeichnet und der Zusammensetzung von 1 Mol 
Nitrosodimethylanilin und 4 Molekiilen Pyridin entspricht. 
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Mischungen mit mehr als 84°/, Pyridin konnten nicht in den 
Bereich der Untersuchungen gezogen werden, da uns die 
duBeren Hilfsmittel infolge der Kriegsverhidltnisse mangelten. 

Ein gleiches gilt fiir die binaéren Mischungen mit mehr 
als 76 Gewichtsprozente Chinolin. In diesem System liegt im 
gesamten untersuchten Gebiet bis 76 Gewichtsprozente Chinolin 
lediglich Nitrosodimethylanilin als Bodenkérper vor. 

Das Auftreten von Verbindungen beider Komponenten 
xonnte innerhalb dieses Gebietes nicht festgestellt werden. 

Interessant ist das System Nitrosodimethylanilin — Akridin. 
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Hier liegt, wie Fig. 9 es zeigt, eine Verbindung beider 
Komponenten vor, die im Schmelzflu8 jedoch so weitgehend 
dissoziiert ist, daB der ihr entsprechende Teil der Schmelz- 
linie ein nahezu horizontales Stick des Diagramms darstellt. 
Von den einfacher zusammengesetzten Verbindungen fallt die 
Zusammensetzung der 4quimolekularen Verbindung mit einem 
Gehalt von 54 Gewichtsprozent Akridin ziemlich weit auBer 
die Schmelzlinie der Verbindung. 

Die Annahme einer Aquimolekularen Verbindung als 
Bodenk6rper in diesem System ist demnach héchst unwahr- 
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scheinlich. Die gré8te Wahrscheinlichkeit hat die Annahme 
einer Verbindung von: 


3 Mol Nitrosodimethylanilin—2 Mol Akridin, 


da dieser Verbindung ein Gehalt von 44°3°/, Akridin  ent- 
spricht. Eine diesem Gehalt entsprechend zusammengesetzte 
Schmelze liegt ungefahr in der Mitte des horizontalen der 
Verbindung ais Bodenkérper entsprechenden Astes des Schmelz- 
diagramms. 

Ins Bereich der Mdglichkeit fallt natiirlich auch die An- 
nahme einer Verbindung vom Normaltypus, bestehend aus 
2 Mol Nitrosodimethylanilin und 1 Mol Akridin. Die einer 
solchen Verbindung entsprechend zusammengesetzte Schmelze 
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weist einen Akridingehalt von 37°4°/, aut und fallt gerade 
in den Anfang der Schmeljzlinie der Verbindung, so daB bei 
dieser Annahme der Schmelzpunkt der Verbindung und ihr 
Eutektikum mit Nitrosodimethylanilin praktisch zusammen- 
fallen wiirden. 

Ein strenger Entscheid zwischen der Annahme fiir eine 
Verbindung von 2 Mol Nitrosodimethylanilin und 1 Mol Akridin, 
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oder eine solche von 3 Mol Nitrosodimethylanilin und 2 Mol 
Akridin 1la6t sich mittels. der thermischen Analyse nicht 
geben. Auch auf praparativem Wege diirfte infolge der hohen 
Dissoziation der Verbindung bereits im Schmelzflu6 sich 
aller Voraussicht nach eine Entscheidung gleichfalls kaum 
treffen lassen. 


Experimenteller Teil. 


I. Die Systeme von a-Naphtylamin, beziehungsweise 
den drei isomeren Phenylendiaminen mit Nitroso- 
dimethylanilin. 


Die Versuchsresultate mit dem System a-Naphtylamin— 
Nitrosodimethylanilin sind in Tabelle I wiedergegeben und 
in Fig. 1 graphisch dargestellt. 

Wie man sieht, liegt hier eine Verbindung mit homogenem, 
maximalem Schmelzpunkt von 84° vor, das Maximum liegt bei 
der Zusammensetzung einer Verbindung von 2 Molekiilen 
Nitrosodimethylanilin und 1 Mol a-Naphtylamin, die einem 
Gehalt von 67-6°/, Nitrosodimethylanilin entspricht. 


Chemie-Heft Nr. 1. 5 
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Tabelle I. 


System Nitrosodimethylanilin—.«-Naphtylamin. 
a) Menge a-Naphtylamin: 2°990 ¢. 














| a Zussts_ yon ... | Gesamtmenge Mikossdaasthyl. | Phiren. soinerd 
'Nitrosodimethylanilin i - “a 
anilin Krystallisation 

0°000 2°990 0°0 48°1° 
0°132 3°122 4°2 43°8 
0°246 3° 236 7°6 40°9 
0°456 3°446 13°2 35° 1 
0°629 3°619 17°3 30°51 
0°847 3° 837 22°1 nicht beob. ? 
1°147 4°137 7 45°0 
1°447 4°437 32°6 nicht beob.? 
1°744 4°734 37°7 nicht beob.? 











1 Gleichzeitige eutektische Krystallisation. 
2 Sekundire eutektische Krystallisation bei 30°5°. 


b) Menge Nitrosodimethylanilin: 2°894 ¢. 





























Aelita Veils | Gewichtsprozente | Temperatur 
; " Gesamtmenge | Nitrosodimethyl- der primiren 
aNagitylemta | anilin Krystallisation 
0-000 2°894 100°0 84°5° 
0° 163 3°057 94°4 79°0 
0°336 3° 230 89°6 74°0 
0°452 3°346 86°5 72°5 
0°734 3°628 79°8 79°5 
0°959 3°853 75°1 82°11 
1-169 4°063 71°2 83°5 
1°324 4°218 68 *6 84°01 
1°536 4°430 65°7 83°8 
1°838 4°732 61°2 82°5 
2°208 5°102 56°8 80°5 
2°647 5°541 52:2 77°5 
3°007 5°901 49°1 74°2 
3°519 6°413 45°1 69-0 
4°084 6°978 41°5 65°5 
4°696 7°590 38°1 60°5 
5+ 190 8°084 35°8 57°0 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 30°5°. 
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Das Eutektikum dieser Verbindung mit Nitrosodimethyl- 
anilin liegt bei 87°5°/, Nitrosodimethylanilin und 72°, das 
Eutektikum mit a«-Naphtylamin bei 30°5° und 12°/, Nitroso- 
dimethylanilin. Die Versuchsergebnisse mit den  beiden 
Systemen von Nitrosodimethylanilin mit p-, beziehungsweise 
m-Phenylendiamin sind in den Tabellen II und III dargestellt 
und in Fig. 2 und 3 graphisch wiedergegeben. In beiden Fallen 
lauft der einer Verbindung beider Komponenten entsprechende 
Ast der Schmelzkurve durch ein Maximum bei 93°, be- 
ziehungsweise 96°5°, das bei rund 73°/, Nitrosodimethyl- 
anilin liegt, eine Zusammensetzung der Schmelze, wie sie 
einer Verbindung von 2 Mol Nitrosodimethylanilin und 1 Mol 
Diamin entspricht (73°4°/,), 

Cet. par. zeichnet sich .das Maximum der Verbindung 
mit #-Diamin durch eine weitaus starkere Abflachung aus, 
woraus wir schlieBen diirfen, da8 die Verbindung 2 Nitroso- 
dimethylanilin.1p-Phenylendiamin cet. par. in weitaus ge- 
ringerem Ma8e dissoziiert ist als die Verbindung 2 Nitroso- 
dimethylanilin . 1 m#-Phenylendiamin. 

Das Eutektikum der erstgenannten Verbindung mit Nitroso- 
dimethylanilin liegt bei 90°/, Nitrosodimethylanilin und 65°, das 
mit p-Phenylendiamin bei 61°/, Nitrosodimethylanilin und 
75°5*. 

Zu bemerken ware noch, da$S, wenn man von nitroso- 
dimethylanilinreichen Schmelzen ausgeht und p-Phenylendiamin 
zusetzt, man in Gebieten, in denen dem stabilen Gleichgewicht 
bereits primdre Krystallisation von p-Phenylendiamin entspricht, 
primar instabile Krystallisationen der Verbindung beobachtet 
(gestrichelte Kurve der Fig. 2). Die Punkte stabilen Gleich- 
gewichtes erhalt man, ausgehend von Schmelzen, die von allem 
Anfang primar p-Diamin ausscheiden, bei schrittweiser Zugabe 
von Nitrosodimethylanilin. Das Eutektikum der Verbindung 
2 Nitrosodimethylanilin . 1 m-Phenylendiamin mit Nitroso- 
dimethylanilin liegt bei 89°/, Nitrosodimethylanilin und 73°5°, 
mit m-Phenylendiamin bei 16°/, Nitrosodimethylanilin und 48°. 
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Tabelle If. 
System Nitrosedimethylanitin — p-Phenylendiamin. 
a) Menge p-Phenylendiamin: 3°000 ¢. 
Sone on: = ae ae SE 
} 
| Gewichtsprozente | Temperatur 
hic RR RS Gesamtmenge | Nitrosodimethyl- | der primiéiren 
‘Stes y | anilin | Krystallisation 
0-000 3-000 0-0 391° 
0°155 3° 155 4°9 135°5 
0-302 3*802 9-2 i328 | 
0°510 3°510 14°5 130-0 | 
0°757 3°757 20°2 124°5 
1*706 4°706 36°3 112°2 | 
2°204 5*204 42°4 105°41 | 
2°978 5°978 49°8 96-2 | 
b) Menge Nitrosodimethylanilin: 3-000 ¢. 

, Gewichtsprozente | Temperatur | 
sai a ‘ Gesamtmenge | Nitrosodimethyl- der priméren 
| iene eth anilin Krystallisation | 

0-000 3000 100-0 84°S° | 
| 0-110 3°110 96°4 76°5 
. 0*302 3°302 90-9 67-0 | 

0-496 3-496 85°8 76°01 | 

0-832 3° 832 77°3 92°8 

1°233 4°233 71°5 92°8 : 

1-626 4°626 64°9 83-9 | 

2°040 5°040 59°5 69°52 
2°595 5°595 55°6 62°02 

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 65°. 

2 Instabile Krystallisation der Verbindung 2 Nitrosodimethylanilin . 

1_p-Phenylendiamin. 





c) Menge p-Phenylendiamin: 2°000 g. 




















Zusatz von | Gewichtsprozente Temperatur 
Nitrosedimetiiylanilix Gesamtmenge | Nitrosodimethyl- der primiren 
4 anilin Krystallisation — 

2*000 4-000 50°5 96-0° 1 
2233 4°233 52°7 99-01 
| 2°817 4°817 58°5 79:8! 
3°340 5°340 62°6 78-01 
3°751 5°751 65°2 840 
4°183 6°183 67°7 88°5 
: | 4-620 6-620 69°8 ore 
| 5° 200 7900 4s 2 92°5 











1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 75°5°. 
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Fabelle IL 


System Nitrosodimethylanilin — -Phenylendiamin. 


a) Menge m-Phenylendiamin?’ 2-500 ¢. 
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iii sa | Gewichtsprozente | Temperatur 

Nitrosodimethylanilin nN GS | Nitrosodinetiiy “ atl Pee 

. | anilin Krystallisation 
0-000 2°500 0-00 61°0 
0°071 2°571 2°76 58°5 
0+ 289 2°789 10°36 53°0 
0°645 3°145 20°51 92—53°9d 
0°889 3°389 26°76 62°5 
1°206 3°706 32°54 71°0 
1°496 3°996 37°44 76°9 
1°936 4°536 42°68 81°0 
2° 266 4-766 47°55 84°5 
2°432 4°932 49°27 80-0 

| 
b) Menge Nitrosodimethylanilin: 2°185 ¢. 

| iat | Gewichtsprozente | Femperatur 

m-Phenplendiamin | Cesamimenge | Nitrosodimetbyl, der pimiren 
0-000 2°185 100-0 84°5 
0° 140 2°325 94°0 78-0 
0* 263 2°348 88°8 73°5 
0-363 2°548 85°8 88°3 
0°449 2°634 _ $2°6 91°8 
0°589 2°774 78°8 95°6 
~ Q°735 2°920 74°8 96°35 
0*862 3°047 71°7 96°3 
1°126 3°311 66°S 94°8 
1°195 3°380 64°7 93°9 
1°617 3°802 06°5 90°2 
1°846 4°031 —54°3 89° 1 
2°363 4°548 48°0 84°9 
2." 4° ‘0 °9 
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Die Versuchsergebnisse mit dem System Nitrosodimethyl- 
anilin—o-Phenylendiamin, wie sie in Tabelle IV wiedergegeben 
und in Fig. 4 graphisch dargesteilt sind, zeigen, da8 der eine 
Verbindung beider Komponenten anzeigende Ast der Schmelz- 
linie durch ein Maximum bei 99° und 58°/, Nitrosodimethyl- 
anilin geht. Dieser Zusammensetzung von 58°®/, entspricht 
aber eine aquimolekulare Verbindung der beiden Komponenten, 
die also hier als Bodenk6rper vorliegt. Das Eutektikum mit 
Nitrosodimethylanilin liegt bei rund 87°5°/, Nitrosodimethyl- 
anilin und 67°7°, das mit o-Phenylendiamin bei 29°/, Nitroso- 
dimethylanilin und 87:0°. 


II. Die Systeme von Nitrosodimethylanilin 
und Saureamiden. 


Die Versuchsergebnisse mit dem System Nitrosodimethyl- 
anilin—Acetamid sind in Tabelle V wiedergegeben und in 
Fig. 5 graphisch dargestellt. 

Infolge der groBen Verschiedenheit der Molekulargewichte 
der Komponenten erstreckt sich die Schmelzlinie von ‘Acetamid 
unter erheblich geringem Temperaturfall bis zu einem Gehalt 
von 71°/, Nitrosodimethylanilin und 62°5°, dem Eutektikum 
von Acetamid mit der Verbindung von 2 Mol Nitrosodimethyl- 
anilin.1 Mol Acetamid. Da8 diese Verbindung in den nitroso- 
dimethylreicheren Schmelzen als Bodenkérper vorliegt, geht 
aus der Tatsache hervor, da®8 der ihr zukommende Ast des 
Schmelzdiagramms durch ein flaches Maximum bei einem 
einer solchen Verbindung entsprechenden Gehalt der Schmelze 
von 83°6°/, Nitrosodimethylanilin laéuft, das bei 70° liegt. 
Der Schnittpunkt dieses Astes mit der Schmelzlinie von 
Nitrosodimethylanilin liegt bei 87°/, Nitrosodimethylanilin 
und rund 70°, dem Eutektikum der Verbindung mit Nitroso- 
dimethylanilin. : 

Was die Versuchsergebnisse mit dem System Nitroso- 
dimethylanilin—Benzamid, die in Tabelle VI wiedergegeben 
und in Fig. 6 graphisch dargestellt sind, anlangt, so sieht man, 
da8 sich die Schmelzlinien der Komponenten nicht in einem 
Eutektikum schneiden, sondern es zur Ausbildung zweier 
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Eutektika kommt, die durch ein nahezu horizontales Stiick 
verbunden sind, langs dessen eine (stark dissoziierte) Ver- 
bindung der Komponenten als Bodenk6érper vorliegt. Da inner- 
halb dieses Stiickes eine Schmelze zu liegen kommt, die der 
Zusammensetzung einer der obigen analogen Verbindung von 
2 Mol Nitrosodimethylanilin und 1 Mol Benzamid, mit einem 
Gehalt von 26°4°/, Benzamid, entspricht, diirfen wir diese 
Verbindung hier als Bodenk6rper vorliegend annehmen. Die 
beiden Eutektika dieser Verbindung mit Nitrosodimethylanilin 
beziehungsweise Benzamid liegen bei 23°/,, beziehungsweise 
30°/, Benzamid und der gleichen Temperatur von 65°, die 
naturgema8 auch dem Schmelzpunkt der Verbindung ent- 
spricht. 


III. Die Systeme von Nitrosodimethylanilin 
mit cyklischen Aminbasen. 


Die Versuchsergebnisse mit den drei untersuchten Systemen 
von Nitrosodimethylanilin und Pyridin, Chinolin, beziehungs- 
weise Akridin sind in den Tabellen VII, VIII und IX wieder- 
gegeben und in den Fig. 7 bis 9 graphisch dargestellt. 

Wie man aus Fig. 7 sieht, liegt im System Pyridin 
Nitrosodimethylanilin auRer der Schmelzlinie des reinen Nitroso- 
dimethylanilins ein einem neuen Bodenk6rper entsprechender 
Ast des Schmelzdiagramms vor, der durch ein Maximum 
bei +4°3° geht. Die Lage des Maximums bei rund 68°/, 
Pyridin entspricht der Zusammensetzung einer Verbindung von 


1 Mol Nitrosodimethylanilin und 4 Mol Pyridin. 


Nitrosodimethylreichere Verbindungen existieren nicht, 
weil samtliche nitrosodimethylreicheren Schmelzen erst bei 
zirka 0:5° fest werden, der Temperatur des bei 64°/, Pyridin 
liegenden Eutektikums dieser Verbindung mit Nitrosodimethyl- 
anilin, und bei héheren Temperaturen keinerlei sekundire 
Krystallisation zeigen. Schmelzen mit mehr als 83°/, Pyridin 
konnte mangels derzeit uns zur Verfiigung stehenden Kilte- 
mischungen nicht ins Bereich der Untersuchungen gezogen 
werden. Ein gleiches war der Fall bei den binéren Mischungen 
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des Systems Nitrosodimethylanilin—Chinolin mit mehr als 
76°/, Chinolin. 

Samtliche chinolinatmeren Mischungen bis zu _ reinem 
Nitrosodimethylanilin scheiden, wie Fig. 8 es zeigt, primér 
Nitrosodimethylanilin ab, ohne da8 in diesem Konzentrations- 
gebiet bis zu Temperaturen von —12° irgend eine andere 
primare oder sekundare Krystallart zur Abscheidung kommt, 
ohne da also irgend welche sekundére Haltpunkte festzu- 
Stellen gewesen waren. Es scheidet sich demnach auch in 
diesem System keinesfalls eine nitrosodimethylreichere Ver- 
bindung, wie sie etwa dem eingangs erwahnten Normialtypus 
entsprechen wutrde, ab. 

Im System Akridin—Nitrosodimethylanilin liegt, wie Fig. 9 
es zeigt, ein horizontales Stiick der Schmelzlinie vor, das 
einer im Schmelzflu8 weitgeéhend dissoziierten Verbindung 
beider Komponenten als Bodenkérper entspricht. Es liegt 
dieses horizontale Stiick zwischen den eutektischen Punkten 
dieser Verbindung mit Nitrosodimethylanilin, beziehungsweise 
Akridin bei 37°, Akfidin und 52°5°, beziehungsweise 
48°/, Akridin und 52-0°. Was die Zusammensetzung dieser 
Verbindung anlangt, so liegen innerhalb oder in der Nahe 
der Schmelzlinie der Verbindung folgende Schmelzen, die 
nach einfacheren stéchiometrischen Verhdaltnissen zusammen- 
gesetzt sind: 


eine Schmelze mit 37°4°/5, entsprechend der Verbindung 
2 Nitrosodimethylanilin . 1 Akridin, 


eine Schmelze mit 44°3°/,, entsprechend der Verbindung 
3 Nitrosodimethylanilin. 2 Akridin, 


eine Schmelze mit 54°9°/,, entsprechend der Verbindung 
1 Nitrosodimethylanilin .1 Akridin. 


Da die Zusammensetzung der letztgenannten Aaquimole- 
kularen Verbindung schon erheblich au®Sferhalb der Kurve 
primadrer Krystallisation der Verbindung fallt, ist die Existenz 
dieser Verbindung am unwahrscheinlichsten. 
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Tabetle IV. 
System Nitresodimethylanilin— o-Phenylendiamin. 
a) Menge Nitrosodimethylanilin: 3°230 v. 
































CEES VO | Gesamtmenge pny ae | pea oot : 
O-FERRaemn * | anilin | Krystallisation 
0-000 3° 230 100°0 84°5° 
0° 146 3°376 95°7 79°2 
0*345 3°575 90°4 73°1 
0-661 3°891 83°0 80°5! 
0*880 4-110 78°6 86°3 
1°064 4°294 75°2 92°0 
° 1°334 4°564 70°8 95°2 
1°689 4°919 65°7 98-1 
1°982 9°212 62°0 99°0O 
2°592 5°822 55°5 98°9 
3° 295 6°525 49°5 97°2 
4°375 7° 605 42°5 94°1 
i Sekundire eutektische Krystallisation bei 67°7°. 








b) Menge o-Phenylendiamin: 3°007 ¢. 




















Rania: dhe | Gewichtsprozente Temperatur 
Nitrosodimnethylanilin| Gesamtmenge | Nitrosodimethyl- der primaren 
| anilin Krystallisation 
0°000 3*007 0-0 100°2° 
0° 124 3°131 3°8 98-6 
0°345 3° 352 10°2 96°5 
0*648 3°655 17°7 93-0 
0°920 3°927 23°4 90-11 
1°193 4°200 27°8 87°92 
1°605 4°612 34°8 89°83 
1°911 4°918 . 38°9 92°8 
2*265 5°262 43-0 | 94°8 
"1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 87°0°. 
2 » > > > 86°5 
3 » . > >» 86°9 
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Tabelle V. 


System Acetamid—Nitrosodimethylanilin. 


a) Menge Acetamid: 5°123 ¢. 





















































| Gewichtsprozente | Tem 
peratur 
- Zusatz Dee Gesamtmenge | Nitrosodimethyl- | der primiiren 
Nitrosodimethylanilin| = ae - es 
anilin | Krystallisation 
0-000 5°123 0-0 76°2° 
0°292 5°415 5°3 75°3 
0°570 5°693 9°9 74°5 
0°905 6°028 14°9 73°5 
1°324 6°447 20°5 72°5 
1°750 6°847 25°4 71°21 
2°190 7°313 29°9 70°7 
2-641 ' 7°864 34°8 69°8 
3°582 8*705 41°1 68°51 & 
4°494 9°617 46°7 67°5 
5°303 10°426 50°8 66°21 
1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 61°8°. 
b) Menge Nitrosodimethylanilin: 2°868 ¢. 
| 
neal | Gewichtsprozente | Temperatur 
+ sprees Gesamtmenge  Nitrosodimethyl- —_—_ der primiiren 
anilin | Krystallisation 
‘ 
0-000 2-868 100-0 83°2° 
0-186 3°054 93°9 78-0 
0°314 3° 182 90°1 73°5 
0°477 3°345 85°7 69°8 
0-651 3°519 81°5 69°51 
0*900 3°768 76°1 67-0 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 62°5°. 
c) Menge Nitrosodimethylanilin: 4°494 g. 
eT _Gewichtsprozente | Temperatur 
yee alee Gesamtmenge | Nitrosodimethyl- | der primiren 
anilin Krystallisation 
0-215 4-709 95°4 | 79°5° 
0-432 4°926 91°2 74°5 
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Tabelle VL. 
System Nitrosodimethylanilin —Benzamid. 





a) Menge Nitrosodimethylanilin: 4°046 g. 


d) Menge Nitrosodimethylanilin: 2°500 ¢. 
- 
= ong Gesamtmenge | ‘Nitrosodimethyle der rittiren 
anilin Krystallisation 
0°000 2°500 100°0 84°5° 
0° 360 2°860 87°4 70°5 
0°543 3°043 82°2 69°5 
0°758 3° 258 76°7 67°01 
0°998 3°498 71°5 62°52 
1° 269 3°769 ~ 65°5 63°51 
1°488 3°988 62°3 — 1 
1°761 4°261 58°6 65°11 
1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 62°5°. 
2 Gleichzeitig sekundire eutektische Krystallisation. 


























) 
peor tla | Gesamtmenge upg rn an. nh> sa dir paitre 
Krystallisation 

0-000 4+046 0-0. 845° 
0°274 4*320 6°3 79°8 
0°622 4°668 13°3 74°21 
1°044 5° 090 20°5 67°5 
1°402 5°448 25°7 65°0 
1°725 5°*771 29°9 65°0 
2°103 6° 149 34°2 70°8 
2°536 6°582 38°5 75°3 
2°953 6*999 42°2 80°5 
3°317 7° 363 45°0 83°35 
3*967 8-013 49°5 88-8 
4°824 8-888 54°5 92°8 
5°877 9°923 59°2 96°5 
6°849 10°895 62°9 100°0 
8°537 12°583 67°8 103°8 

1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 65°. 
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b) Menge Benzamid: 2°819 g. 












































, | -  Temperatur 
Nitroapdionethyrlanilin wasn cro, of “ean Be scad ar cate 
ystallisation 

0-000 2°819 100-0 121°5° 
0°179 2-998 94-0 119°0 
0°390 3*209 87°8 115°5 
0°554 3°373 83°6 113-01 
0°753 3°572 78°9 110°5 
1-029 3°848 73°3 107-0 
1°369 4°188 67°3 103°5 
1*754 4°573 61°6 99-5 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 65°. 
Tabelle VIL 
System Nitrosodimethylanilin —Pyridin. 
a) Menge Nitrosodimethylanilin: 3°265 g. 
fuente von | Gesumtmenge | O™™ebspromente | Ger primten 
Krystallisation 1 
0-000 3°265 0-0 83°5° 
0° 146 3°411 4°3 77°5 
0*302 3°477 8°7 70°8 
0-468 3°733 $2°5 66-0 
0°643 3°908 16°5 61°2 
0°838 4°103 20°4 56°5 
1*081 4°346 24°9 51°2 
1°305 4°570 28°6 46°5 
1°597 4°862 32°8 41°5 
1-938 5° 203 37°2 36°0 
2°279 5°544 41:1 31°0 
2°620 5° 885 44°5 23°9 
| 1 Sekundare Krystallisation trat bis zu Temperaturen von 0° in 
schmelzendem Eis nicht ein. 











Binire Lésungsgleichgewichte. 


b) Menge Nitrosodimethylanilin: 2-478 g. 














System Nitro 





1 Sekundare eutektische 


Krystallisation bei —0°5°. 
.2 Primire Krystallisation tritt in Eis-Kochsalzmischung nicht ein. 





T.abelle VIII. 


sodimethylanilin — Chinolin. 
Menge Nitrosodimethylanilin: 3°316 ¢. 





‘ : | : _ TFemperatur 
gray _Gesamtmenge | a der primiéren 
| | | Krystatlisation 
2°532 5°010 50°5 18°5° 
2°805 5°283 53°1 14°5 
3°146 5°624 55°9 lil 
3°828 6°306 60°6 5°11 
4°510 6-988 65°6 — 0°5 
5°192 7°670 67°7 4°3 
5°971 8°444 70°7 3°0 
6*799 9°277 73°3 0°5 
7°968 *446 76°3 — 2:0 
9°961 *394 80°0 — 5°5 
12°838 *361 83°8 —10°0 
17°708 *186 87°8 — § 








| 








1 Eine sekundire Krystallisation erfolgt bis —20° nicht. 
2 Krystallisiert nicht oberhalb —19°. 











ae _ ~Gesamtmenge © Gewichtsprozente | Reser seman 
inolin Chinolin K ae 
! ryStallisation 
0° 000 3°316 0°0 84°5° 
0° 163 3°479 4°7 80°5 
0°326 3°642 9°0 75°5 
0° 484 3°805 12°9 71°2 
0°706 4°022 17°6 67°0 
0°923 4° 239 21°8 62°9 
1°140 4°456 25°6 58°0 
1°489 4°805 31°0 53°01 
1°761 5°077 34°7 48°8 
2°087 5°403 38°6 44°0 
2°467 5°783 42°7 38°5 
2°901 6°217 46°9 32°0 
3°444 6°760 51°0 26°2 
4°096 7°412 55°3 19°0 
4°910 8°226 59°7 13°5 
5°942 9°258 64°2 5°5 
7°048 364 68-0 + 0°0 
8-460 776 71-2 — 4°5 
10°632 948 76°2 12-0 
13°021 16°337 79°7 — $ 


} 


























Jaton, 


Sid artes any te ep Ee oe 
> pa nna: «24: ee 








78 R. Kremann und O. WIk, 


Tabelle IX. 


System Nitrosodimethylanilin— Akridin. 
a) Menge Akridin: 3°418 ¢. 

















an a t= Gasiimengs | Staeataete | der pes 

anilin Krystallisation 

0-000 3°418 0-0 105°5° 
0°176 3°594 4°9 102-0 
0°449 3°867 11°4 95°5 
0-616 4°034 15°2 92°81 
0-798 4°216 18°9 90-0 
1°152 4°570 23.°2 84°0 
1°412 4°830 29°2 79-0 
1°766 5°184 34°1 74°5! 
2-166 5°584 38°8 69°00 
2-870 6° 288 45°6 61°5 

1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 52°0°. 








b) Menge Nitrosodimethylanilin: 3°843 ¢. 

















Pith” wid Gewichtsprozente Temperatur 
Akridin Gesamtmenge Nitrosodimethyl- der primaren 
| anilin Krystallisation 
| 
0-000 3°843 0°0 84°5° 
0-142 3°971 3°6 82°5 
0°322 ~ 4°156 7°8 79°2 
0°655 4-489 14°6 74°11 
1°005 4°839 20°8 68-2 
1°228 5° 062 24°3 65°0 
1°522 5° 356 28°4 61°1 
1*833 5°657 32°3 57°2 
2°228 6-062 36°8 52°2 
2-546 6-380 39°9 52-1 
| 3-020 6-854 441 52:1 
3-689 7-523 49-1 53-0 
| 4°28! 8-115 52°8 59°5 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 52°0°. 
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Die Zusammensetzung der Verbindung 3 Nitrosodimethyl- 
anilin.2 Akridin fallt ziemlich in die Mitte des horizontalen 
Stiickes des Schmelzdiagramms, die der Verbindung 2 Nitroso- 
dimethylanilin.1 Akridin knapp an das Eutektikum der Ver- 
bindung mit Nitrosodimethylanilin. Es ist deshalb am wahr- 
scheinlichsten, anzunehmen, da die Verbindung 3 Nitroso- 
dimethylanilin.2 Akridin unter erheblicher Dissoziation im 
Schmelzflu8 hier als Bodenkérper vorliegt, wenngleich auch 
die Annahme der Zusammensetzung einer Verbindung von 
2 Mol Nitrosodimethylanilin .1 Akridin durchaus nicht als aus- 
geschlossen gelten darf. 
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Statik und Dynamik 
der beiden Phtalylchloride 


Von 


Wilhelm Csanyi 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat in Graz 


(Mit 3 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 28. November 1918) 


Vorliegende Arbeit bildet die erste Mitteilung einer noch 
nicht abgeschlossenen Untersuchung wtber die Kondensation 
von Phtalylchlorid mit Phenolen. Die diesbeziiglichen Studien 
haben vorlaufig ergeben, daf} Phtalsdureester, Phtaleine und 
Fluorane in mit den Versuchsbedingungen wechselnden Ver- 
haltnissen immer nebeneinander entstehen. Dies lie es 
wunschenswert erscheinen, vorndchst die Beziehungen, in 
welchen die beiden Phtalylchloride zueinander stehen, kennen 
zu lernen. 

Nach einem jahrzehntelangen wissenschaftlichen Streite 
ber die Struktur des Phtalylchlorids war es E. Ott! gelungen, 
das bis dahin allein bekannte fliissige Chlorid? in sein Isomeres 
vom Schmelzpunkt 88°5° tberzufiihren, welch letzteres die 
unsymmetrische Konstitution besitzt. Wie Ott angibt, ist das 





1 Lieb. Ann., 392, (1912), 245, insbesondere 273 ff.; interessant ist 
ubrigens, da$S schon im Jahre 1880 von E. v. Gerichten (Berl. Ber., 13, 417) 
die Ansicht ausgesprochen wurde, da8 das Phtalylchlorid ein Gemenge von 
symmetrisch und unsymmetrisch geformtem Chlorid darstellt. 

2 In Beilstein’s Handb., Ill. Aufl., (1896), Bd. 2, p. 1794, findet sich 
liber die physikalischen Konstanten des Phtalylchlorids folgende Notiz: fliissig, 
erstarrt bei 0°, Siedepunkt 275°4° bei 726 mm. 


Chemie-Heft Nr. 1. 6 
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asymmetrische Chlorid bei gewéhnlicher Temperatur haltbar, 
wofern nur jede Beriihrung mit Chlorwasserstoffgas vermieden 
wird; bei Anwesenheit von Spuren dieser katalytisch wirkenden 
Substanz, durch mehrstiindiges Erhitzen auf dem Wasserbade 
oder durch Destillation lagert es sich in das symmetrisch 
gebaute Isomere um. Die umgekehrte Umwandlung der sym- 
metrischen in die asymmetrische Modifikation erfolgt tiber die 
Aluminiumchlorid-, beziehungsweise Zinnchloridverbindung, 
also durch Mediumwirkung. | 

Wenn man unter Tautomerie die Erscheinung einer intra- 
molekularen, umkehrbaren Umlagerung versteht, bei welcher 
die Lage des Gleichgewichtes der beiden Isomeren innerhalb 
der weitesten Grenzen schwanken kann, so darf man schon 
aus Ott’s Angaben auf das Bestehen von Tautomerie beim 
Phtalylchlorid schlieBen. Quantitativ aber lieBen sich die hier 
obwaltenden Verhdltnisse nur vom Standpunkt der Lehre vom 
chemischen Gleichgewicht und der Reaktionsgeschwindigkeit 
ermitteln. 5 

Zunachst haben meine Versuche gezeigt, da8 die Ein- 
stellung des Gleichgewichtes — bei Ausschlu8 von Katalyse 
und Mediumbeeinflussung — unterhalb des Schmelzpunktes 
des asymmetrischen Chlorids mit so geringer Geschwindigkeit 
erfolgt, da8B die Aufnahme eines Zustandsdiagramms der beiden 
Formen durch anteilweisen Zusatz der einen Systemkom- 
ponente zur anderen mdglich war. Einen Hinweis auf die 
relativ groBe Bestandigkeit des asymmetrischen Chlorids, selbst 
noch bei der Schmelztemperatur, kann tibrigens die zwischen 
88 und 89° scharf eintretende Verfliissigung abgeben; erst 
durch staérkeres Erwarmen oder Zufiigen eines Katalysators 
werden die die Erreichung des Gleichgewichtszustandes hem- 
menden Momente beseitigt. 

Das binaére Schmelzdiagramm (Fig. 1) zeigt die beiden 
Aste AE und BE, die sich im scharf ausgepragten Eutektikum EF 
schneiden; bei vorsichtigem! Arbeiten lassen sie sich klaglos 


realisieren. 





1 Vorsicht ist hier wegen der Zersetzungsgefabr durch Spuren von 
Wasserdampf anzuwenden; vgl. den experimentellen Teil der vorliegenden 


Mitteilung. 
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Die Erstarrungserscheinungen kénnen sich allgemein als 
abhangig erweisen: : 

1. von der Temperatur, auf welche die Schmelze erhitzt 
wurde, 

2. von der Dauer dieser Erhitzung und 

3. von der Art der Abkiihlung. 
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Fig. 1 


Was den gegebenen Fall anlangt, so lie8 sich die Tem- 
peraturinvariabilitat der ins Gleichgewicht gelangten Schmelze 
feststellen; in Fig. 1 bildet die Kurve GN den graphischen 
Ausdruck fiir die Abhangigkeit der Zusammensetzung der 
Schmelze von der Temperatur — sie ist eine Gerade, die par- 
allel zur Ordinate, beinahe mit dieser zusammenfallt. Durch 

















84 W. Csanyi, 


Verlangerung der bei héheren Temperaturen ermittelten Kurve 
GF ergibt sich ihr Schnittpunkt mit dem kurzen Ast der 
Schmelzkurve des Systems bei N als einziger stabiler Tripel- 
punkt, welcher bekanntlich auch der »nattirliche Schmelz- 
punkt« genannt wird. Er wurde von beiden Seiten her tiber- 
einstimmend zu zirka 15° gefunden; seine Lage auf dem 
Kurvenstiick AE wurde durch die Ermittlung der Tatsache 
eindeutig mnachgewiesen, daf die Erstarrungspunkte von 
Schmelzen aus asymmetrischem Material nach langerem Er- 
hitzen zunachst das eutektische Minimum passieren und dann 
wieder bis auf 15° steigen, wahrend die symmetrische Modifi- 
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kation ihren Erstarrungspunkt auch nach beliebig langer Er- 
hitzungsdauer annaherungsweise beibehalt. 

Es ist berechtigt, bei der praktisch v6llig einseitigen Lage 
des Gleichgewichtes von einem reinen, stabilen symmetrischen 
Phtalylchlorid und von der Umwandlung der ‘instabilen asym- 
metrischen Form in die bestandige symmetrische zu sprechen. 

Mit der Temperaturinvariabilitat des Gleichgewichtes im 
Schmelzflu8 haingt es zusammen, daB8 — sowie letzteres ein- 
mal erreicht ist — die Dauer der Erhitzung wie auch die Art 
der Abkithlung die Lage des Erstarrungspunktes nicht mehr 
veradndern. 

Die Temperaturabhangigkeit der Umwandlungsgeschwindig- 
keit des asymmetrischen Chlorids, in. das symmetrische gibt 
Fig. 2 approximativ wieder. Beim Siedepunkt des Gleich- 
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gewichtschlorides, das — wie erwahnt — fast reines sym- 
metrisches Chlorid ist, geht die Umwandlung so gut wie 
momentan vor sich, bei der Temperatur des nattirlichen Schmelz- 
punktes ist ihre Geschwindigkeit unmeBbar klein. Von einer 
genauen Bestimmung des Temperaturkoeffizienten muBte leider 
— wegen der Schwierigkeit der beziiglichen Untersuchungen — 
Abstand genommen werden; aus der Kurve ist zu entnehmen, 
daB sein Wert fiir 10 Grade bei 2 oder darunter liegt; bei 
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Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes der héher schmel- 
zenden Modifikation, von zirka 90° bis 170°, betragt er im 
Durchsechnitt 1°6. 

Die reine asymmetrische Modifikation lagert sich bei einer 
Temperatur von 130° binnen 2 Stunden — also mit bequem 
meBbarer Geschwindigkeit — in die symmetrische um. Die 
Reaktion (vgl. Fig. 3) verlauft monomolekular. Die K-Werte. 
Welche sich nach der Gleichung 

| =  Rilinewes 
t a—x 
berechnen, zeigen untereinander eine. geniigende Uberein- 
stimmung; ihr Mittel betragt 0-036. 
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Experimenteller. Teil. 


Bei der Darstellung des fiir vorliegende Untersuchungen 
benétigten asymmetrischen Phtalylchlorids wurde nach den 
Angaben von J. Scheiber' vorgegangen, welche eine Ver- 
besserung der Ott’schen Methode? zur Reinerhaltung der Sub- 
stanz bilden. Nach dem Fehlschlagen zweier Versuche, die 
mit kauflichem Aluminiumchlorid vorgenommen worden waren, 
wurde letzteres nach Gattermann® hergestellt; bei Verwen- 
dung des auf diese Weise frisch bereiteten Materials gelang 
es denn auch, das asymmetrische Chlorid in sehr guter Roh- 
ausbeute zu erhalten. Das nach Scheiber! aus niedrig 
siedendem Petrolaither nach Verdampfen des Lésungsmittels 
zuriickbleibende Produkt enthielt jedoch noch Phtalsdure- 
anhydrid beigemengt; die vollstandige Befreiung vom letzteren 
gelang — bei der grofen Substanzmenge, die fiir die vor- 
liegenden Untersuchungen noétig war — erst nach miihevollen 
Trennungen; es stellte sich heraus, da8B es am zweckmAaBigsten 
ist, dieselben. folgendermaBen vorzunehmen: 

Man unterbricht die Extraktion des Rohmaterials mit 
Petrolather (bis 45° siedender Anteil), wenn sich am Boden 
des Kolbens eine reichliche Menge der groSen, derben Chlorid- 
krystalle abgeschieden hat, filtriert sofort warm und erhalt auf 
diese Weise das beinahe reine Material von der auch das 
Anhydrid enthaltenden Mutterlauge getrennt; das Lésungsmitte! 
wird nun im Vakuum durch Verdunsten entfernt und der 
Riickstand, bestehend aus den Prismen des Chlorids und den 
feinen Nadelchen des Anhydrids, von den letzteren dutch Aus- 
lesen befreit; eine vollstandige Trennung wird durch diese 
mechanische Methode nicht erreicht. Daher wird das noch 
verunreinigte Material wie das Rohchlorid nochmals: der Ex- 
traktion mit niedrig siedendem Petrolaéther unterworfen; die 
sich nunmehr abscheidenden Prismen werden zusammen mit 
den eingangs durch fraktionierte Krystallisation erhaltenen 
fein pulverisiert und aus warmem Petrolather (zwischen 45° 





1 Berl. Ber., 46 (1913), 2366. 
Lieb. Ann., 392 (1912), 274. 
3 »Praxis des organischen Chemikers<, Verlag Veit, Leipzig. . 
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und 65° siedender Anteil) umkrystallisiert; wird. letztgenannte 
Behandlung zweimal vorgenommen, so ist man im Besitze 
einer reinen Substanz, welche nach dem Trocknen im Vakuum 
(iiber Paraffin und Schwefelséure) einen scharfen Schmelz- 
punkt bei 88 bis 89° zeigt. 

Das symmetrische Chlorid kann durch Destillation des 
Handelsproduktes — wegen der nahe beieinander liegenden 
Siedepunkte — nicht vollig vom beigemengten Anhydrid befreit 
werden; durch Erwarmen mit der niedrig” siedenden~ Petrol- 
‘itherfraktion erhalt man eine Lésung, welche beim Erkalten 
das Anhydrid ausscheidet; nach dem Verdampfen des Solvens 
im Vakuum hinterbleibt ein Produkt, welches im kihien Raum 
(+10 bis 12° C.) erstarrt. Man preBt auf einer pordsen Ton- 
platte die fliissigen Anteile ab; nach einer Wiederholung der 
ganzen Operation zeigt die Substanz einen scharfen Schmelz- 
punkt bei 15 bis 16°, welcher der reinen symmetrischen Modifi- 
kation entspricht. 

Die Methodik! bei der Aufnahme von Tabelle 1, welche 
die Erstarrungspunkte in ihrer Abhangigkeit von der Zusammen- 
setzung der Schmelze zeigt, war die folgende: Ein Glasrohr 
mit seitlich angebrachtem Tubus wurde mit einem doppelt 
durchbohrten Kork versehen, in welch letzterem Thermometer 
und Riihrer so fest saBen; da6 trotz der Riihrméglichkeit das 
EKindringen von Luftfeuchtigkeit tunlichst vermieden war; durch 
den Tubus wurde — nach vollstaéndiger Trocknung des Rohres 
— soviel Substanz eingefiillt, daB nach dem Schmelzen die 
Thermometerkugel vollistaéndig in die Fliissigkeit tauchte; dann 
wurde sogleich mittels Chlorcalciumaufsatzes geschlossen (das 
Sadurechlorid setzt sich mit dem Wasserdampf der Luft merk- 
lich schnell in Phtalséureanhydrid und Chlorwasserstoff um). 
Nach anteilweisem Zusatz abgewogener Mengen der anderen 
Systemkomponente wurde durch Aufschmelzen und langsames 
Abkithlen die Temperatur der primaren Krystallisation be- 





1 Vgl. R. Kremann, Monatsh. fiir Chemie, 25 (1904), 1229, und ds. 
Ahrens, Samml. chem. und chem.-techn. Vortrige, /4 (1909), 213; ferner 
speziell tiber pseudobiniire Systeme: W. D. Bancroft, Journ. Phys. Chem., 
? (1898), 145 ff. — C. A. Soch, ibid. 2 (1898), 364. — F. C. Cameron, ibid. 
2 (1898), 376 und 409. 
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stimmt, wobei die Zeitabkiihlungskurve infolge Unterkiihlung 
(die auch-durch Zufiigung von Keimen nicht ganz zu _ ver- 
meiden war) stets das bekannte Unterkiihlungsbild zeigte. Als 
wahre Erstarrungstemperatur wurde die dem ausgedehnten 
Horizontalteil der Kurve entsprechende angenommen. 
































Tabelle 1. 
_ Anfangs- _ Gewichts = | Temperatur 

Nr,  menge nee vin Gesamt- | Molprozente der 

. "| asymmetr,. 5 doar ri d menge  asymmetr. primaren 

Chlorid Chlorid Krystallisation 
G 

1 4°50 0°00 4°50 100°0 88°5 

2 4°50 0°43 4°93 91-1 82°5 ' 
3 4°50 1°03 5°53 81°4 755 | 
+ 4°50 1°69 6°19 72°7 69-0 

5 4°50 2°26 6°76 66-6 64°5 

6 4°50 2°80 7°30 61°6 60-0 

7 4°50 3°46 7°96 56°5 55°3 

8 4°50 4°28 8°78 51°3 49°5 

9 4°50 5‘01 9°51 47°3 45°0 
10 4°50 5-93 10°43 43°2 41°51 | 
11 4°50 6°95 11°45 39°3 35°01 
12 2°10 3°14 5°24 40°1 37°5 | 
13 2°10 3°88 5°98 35° 1 30°5 | 
14 1°00 2°73 3°73 26°8 16°0 
| Zu tief gelegene Erstarrungspunkte infolge beginnender Zersetzung; | 

im Diagramm Fig. 1 nicht aufgenommen. | 

















| Anfangs- PS 5 ca _ Gewichts = | Temperatur 
Nr | MeMBe | Gewmmetr, | Cesamt | Molprozente der 
‘ | symmetr. Gator {| Menge | asymmetr. primiren 
_ Chilorid | - — Chlorid Krystallisation 
15 5°71 0°00 5°71 0°0 15°5 
16 5'71 0°30 6°01 5°0 14°8 
17 5°71 0°60 6°31 9°5 13°3 
18 5°71 1°00 6°71 14°9 11°5 
19 5°71 1°47 7°18 20°5 9~5 
20 5'71 1°77 7°48. 23°7 8°2 
21 4°83 1°40 6°23 22°5 8°5 | 
22 4°83 1°60 6°43 24°9 12°1 
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Zur Kontrolle der Temperaturablesungen wurde Schmelzen- 
und Erstarrenlassen wiederholt; auSerdem wurden Mischungen 
bestimmter Zusammensetzung Ofters frisch bereitet, um fehler- 
hafte Werte auszuschlieBen, welche ihre Ursache in einer 
Zersetzung der Substanz hatten; eine solche konnte tatsach- 
lich nach oftmaligem Eintragen von Zusdtzen (Nr. 10 und 11 
in Tabelle 1) trotz der friiher angegebenen Vorsichtsma6regelin 
beobachtet werden. 

Die Einwagen wurden in einem Raum mit der Durch- 
schnittstemperatur von 10°C. vorgenommen; da diese unterhalb 
des Schmelzpunktes des symmetrischen Chlorids gelegen ist, 
konnte stets mit festem, krystallisiertem Material gearbeitet 
werden. 

Nachdem das bindre. Verhalten des Systems bei relativ 
niedrigen Temperaturen und innerhalb gewisser Zeitgrenzen 
erwiesen war, wurde die Abhangigkeit der Zusammensetzung 
der Schmelze von der Temperatur sowie die Lage des natiir- 
lichen Schmelzpunktes ermittelt (Tabelle 2). 








Tabelle 2. 
| | 
A B | C | D E 
1 23 8:0 170 0°5 
2 100 88°5 170 0-5 
3 100 88°5 170 1°0 
4 0 15°5 170 0°5 
5 100 88°5 110 4 
6 100 88°5 80 20 
7 100 88°5 130 2 




















Es bedeuten: 

A die Versuchsnummern, | 

B die Zusammensetzung des Getiiecties in Prozent an 
asymmetrischem Chlorid, 3 

C den Erstarrungspunkt nach dem kurzen Auftauen und 
sofortigem Abkiihlen, 

D die Temperatur, auf welche nachher erhitzt wurde, 

E die Dauer des Erhitzens in Stunden. 
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Nach dieser Erhitzungsdauer zeigten alle Schmelzen den 
natiirlichen Erstarrungspunkt von 15°. Die mit reinem asym- 
metrischen Chlorid gemachten Versuche geben gleichzeitig die 
Erhitzungsdauer ungefahr an, die eben hinreicht, um die Um- 
wandlung des asymmetrischen Chlorids in das symmetrische 
zu Ende zu fiihren. Die entsprechenden Werte sind im Dia- 
gramm 2 eingezeichnet. 

Bei den Versuchen, bei -denen laingere Zeit auf hohe 
Temperatur erhitzt wurde, war die Methodik folgende: In ein 
durch regulierbare Flamme und Rihrwerk auf konstanter 
Temperatur befindliches grofSes Olbad wurde das mit der 
Substanz (stets zirka 2 ¢) beschickte Geféi8 so tief eingetaucht 
wie das Badthermometer; das Erhitzungsgefai8 bestand aus 
einem mittelstarken Reagensrohr mit einem Aufsatz, der mit 
Natronkalk und Chlorcalcium gefiillt war. Nach geniigend 
langem Erhitzen wurde das Rohr médglichst rasch in ein 
zweites von etwas gréBerer Dimensionierung gebracht, das in 
Eiswasser stand; durch jen Luftmantel sollte ein Springen des 
GefaéBes hintangehalten werden. Nachdem die Krystallisation 
der Substanz eingetreten war, wurde letztere aus dem Eis- 
wasser entfernt und durch Handwaérme zum Schmelzen ge- 
bracht; nun erfolgte auch der Austausch des Chlorcalcium- 
aufsatzes gegen den mit Thermometer und Riihrer versehenen 
Korkverschlu8; durch das »Abschrecken«< der heiBen Schmelze 
auf Eistemperatur war das » Hangenbleiben< des Gleichgewichtes 
bei der der Erhitzungstemperatur entsprechenden Zusammen- 
setzung gewahrleistet. Wie sich jedoch im Verlaufe der Ver- 
suche herausstellte, war infolge der Temperaturinvariabilitat 
des Gleichgewichtes das rasche Sinkenlassen der Temperatur 
nicht notwendige Bedingung; nach langsamer Abkiihlung der 
auf héhere Temperaturen erhitzten Schmelze wurde derselbe 
Erstarrungspunkt gefunden. 

Der Verlauf von Versuch 7 (Tabelle 2) wurde zeitlich 
verfolgt; die erhaltenen Werte sind in Tabelle 3  wieder- 
gegeben. pat 
Der Umsatz + in Prozent (daher a = 100) kann auf Grund 
des beobachteten Erstarrungspunktes dem Zustandsdiagramm 
Fig. 1 entnommen werden. 
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Wie ersichtlich, durchwandern die Erstarrungspunkte bei 
der auf ihren zeitlichen Verlauf untersuchten Umlagerungs- 
reaktion das eutektische Minimum; dieser Umstand bildet ein 
Kriterium fir die Einseitigkeit des Gleichgewichtes, die ihren 
Ausdruck im praktischen Zusammenfallen des _natiirlichen 
Schmelzpunktes: mit dem Schmelzpunkt des symmetrischen 
Chlorids findet. 
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Tabelle 3. 





Erstarrungs- “fio 1 a 


; 2 
in Prozent t pay 


Nr. _— punkt 











in Minuten 





in Grad Celsius | 


















































“5 
2 4 80-0 12 0:0322 
3 16 51°0 48 0:0408 
4 20 43°0 55 0+0400 
5 30 25°0- 68 06380 
6 45 8-0 77 0°0327 
7 75 13°0 90 0-0308 
“ 120 15-0 99 0-0382 
Zusammenfassung. 


1. Das Phtalylchlorid kommt im festen sowohl als im 
flissigen Zustande in zwei Modifikationen vor, welche zuein- 
ander im Verhaltnis der Tautomerie stehen. 

2. Das Gleichgewicht in der Schmelze ist einseitig aut 
Seite der tiefer schmelzenden Form gelegen; diese ist die 
stabile. 

3. Das Gleichgewicht ist unabhangig von der Temperatur; 
daher mu8 der kalorische Effekt bei der Umwandlung der 
einen Modifikation in die andere sehr geringfiigig sein. 

4. Die Einstellung des Gleichgewichtes geht bei tiefen 
Temperaturen au®erst trige vor sich; mit dem Steigen der 
Temperatur wichst die Geschwindigkeit der Umwandlung in 
die stabile-Form; beim Siedepunkt erfolgt die Umlagerung 
praktisch momentan. 








92 W. Csanyi, Statik und Dynamik der Phtalyichloride. 


5. Der Temperaturkoeffizient der Umwandlungsgeschwin- 
digkeit ist im Mittel Q,,—= 1°6. : 

6. Die nach der Formel fiir monomolekulare Reaktionen 
berechnete und fiir die Temperatur von 130° C. ermittelte 
Geschwindigkeitskonstante betragt im Mittel 0-036. 

7. Der »natiirliche Schmelzpunkt« des Systems fallt prak- 
‘tisch mit dem Schmelzpunkt der tiefer schmelzenden Modifi- 
kation zusammen. 

8. Das Eutektikum liegt bei 8° C.; das eutektische Ge- 
misch enthalt in 100 Teilen zirka 23 Teile der héher schmel- 
zenden Form. 


Meinem hochverehrten Vorstand, Herrn Prof. Dr. Anton 
Skrabal, sage ich auch an dieser Stelle fiir das mir stets 
bewiesene anregende und férdernde Wohlwollen meinen er- 
gebensten Dank; Herrn Prof. Dr. R. Kremann bin ich fir 
manch wertvollen Wink sehr verbunden. 








Die Synthese des Cytisolins 


Von 


Ernst Spath 
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Oktober 1918) 


Allgemeines. 


Von den wenigen gut charakterisierten Abbauprodukteu 
des Cytisins ist wohl das wichtigste das von Freund? erhal- 
tene Cytisolin C,,H,,ON. Er bekam diesen K6rper neben 
fliissigen Kohlenwasserstoffen und einer Base C,,H,,N, die er 
3-Cytisolidin nannte, bei der Einwirkung von Jodwasserstoff- 
saure und rotem Phosphor auf Cytisin bei 230°. Durch 
Reduktion mit Natrium und Alkohol verwandelte er das 
Cytisolin in eine von 8-Cytisolidin verschiedene Base C,,H,,N, 
das a-Cytisolidin. 

Etwa zehn Jahre spadter fand A. J. Ewins,? da das 
3-Cytisolidin von Freund die Formel C,,H,,N besitze, und 
da8 es durch Reduktion mit Natrium und Alkohol in das 
aus Cytisolin gewonnene a-Cytisolidin tibergehe. Demnach 
bestand zwischen diesen Stoffen ein genetischer Zusammen- 
hang. Ewins konnte schlieBlich durch Synthese und direkten 
Vergleich feststellen, daS §-Cytisolidin 6, 8-Dimethylchinolin 
und a-Cytisolidin Tetrahydro, 6, 8-Dimethylchinolin ist. Damit 





1 Freund, Ber. Deutsch, chem. Ges., 37, 19 (1904). 
2 A. J. Ewins, Journ. of the Chem. Soc., 103, 97 (1913). 
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war bewiesen, da8 dem Cytisolin die Konstitution eines Oxy, 
6, 8-Dimethylchinolins mit unbekannter Stellung der Hydroxy!- 
gruppe zukommt. Ewins diskutiert auch die Méglichkeiten 
dei Stellung der Hydroxylgruppe im Cytisolin und kommt 
zu folgenden Schliissen: Die Hydroxylgruppe steht wahr- 
scheinlich in der Stellung 3 oder 4. Das aus unterchlorige 
Saure und 6, 8-Dimethvichinolin bereitete 2-Oxy, 6, 8-Dimethyl- 
chinolin ist.mit;dem Cytisolin.nicht identisch, 5-Oxy, 6, 8-Dime- 
thylchinolin ist schon’ bekannt, aber seine Eigenschaften sind 
von denen des Cytisolins verschieden. 7-Oxy, 6, 8-Dimethyl- 
chinolin ist wabrscheinlich ebenfalls ausgeschlossen, weil 
eine solche Verbmdung gleich dem 5-Oxy, 6, 8-Dimethyl- 
chinolin deutlichen Phenolcharakter besitzen miifite, was ‘fiir 
das Cytisolin nicht zutrifft. Demnach war wohl von Ewins 
der Ort der Methylgruppen im Cytisolin fesigelegt worden, 
doch konnte die wichtige Frage nach der Stellung der Hydro- 
xylgruppe nicht gelést werden. 

Der einfachste Weg zur Kenntnis der Konstitution des 
Cytisolins schien in der Synthese desselben zu liegen. Daf 
seit der letzten Publikation tiber diesen Gegenstand nichts 
dariiber berichtet wurde, liegt wohl darin, da8 die Synthese 
von 4-Oxy- und besonders von 3-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin, 
von denen nach Ewins eines mit dem Cytisolin identisch 
sein sollte, nicht unbetrachtliche Schwierigkeiten bereitet und 
der aus 6, 8-Dimethylchinolin und unterchlorige Saure ge- 
wonnene Kérper ohne Angabe der Analyse irrtiimlicherweise 
als 2-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin angesehen wurde. 

Zu Beginn der vorliegenden Untersuchung schien es mir 
am wahrscheinlichsten, daB8 das Cytisolin ein 4-Oxy- oder 
2-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin ist. Denn bei der plausiblen 
Annahme, da8B der Sauerstoff im Cytisin an derselben Stelle 
steht wie im Cytisolin und bei Beriicksichtigung der Tatsache, 
da8 das eine vermutlich im Chinolinring stehende Stickstoff- 
atom des Cytisins tertiaren Charakter besitzt, ist es nahe- 
liegend gewesen, an den 2- oder 4-Chinolontypus im Cytisin 
zu denken. Dieser Voraussetzung entsprache nur ein 2- oder 
4-Oxyprodukt als Cytisolin, da ein 3-Oxyk6rper nicht imstande 
ist, ein Chinolon zu bilden. Falls aber das Sauerstoffatom im 
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Cytisin in einem hydrierten Chinolinring in der Stellung 3 
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kénnte wohl die Bildung eines 3-Oxy- 6, 8-Dimethylchinolins 
angenommen werden. Gegen diese Annahme spricht aber, 
da8 eine zwischen zwei Methylengruppen sitzende Carbony]l- 
eruppe Ketoncharakter besitzen miiBte, was fiir den im Cytisin 
befindlichen Sauerstoff nicht nachweisbar war. 

Auf Grund dieser Uberlegung ging ich daran, 4-Oxy, 
und 2-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin darzustellen und mit dem 
aus Cytisin gewonnenen Cytisolin zu vergleichen. 

Zunachst versuchte ich das 4-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin 
zu gewinnen. Zur Darstellung dieser Verbindung muBte eine 
Reihe von Methoden durchgepriift werden, da die bekannten 
Synthesen versagten oder zu schlechte Ausbeuten lieferten. 

Am verlockendsten schien es mir, das Kondensations- 
produkt von Formylessigester und 1-Amino, 2, 4-Dimethyl- 
benzol 
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iihnlich den von Conrad und Limpach? durchgefihrten 
RingschlieBungen durch Erhitzen auf 240° direkt in das 
4-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin zu verwandeln. Wéahrend aber 
das aus Azetessigester und 1-Amino, 2, 4-Dimethylbenzol 
gewonnene Produkt 









Be ae Yas oy Re ( Aegecae i _ i 0 a 8 =” 











1 Conrad und Limpach, Ber. Deutsch. chem. Ges. 2/, 526 (1888). 
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gema8 den Angaben von Conrad und Limpach und einer 
neuerlichen Priifung in der vorliegenden Arbeit in ziemlich 
glatter Reaktion 4-Oxy, 2, 6, 8-Trimethylchinolin gab, erhielt 
ich aus dem Formylessigesterkondensationsprodukt bei der 
gleichen Behandlung in der Hauptmenge ein Harz neben 
Dixylylharnstoff und etwas 2, 6, 8-Trimethyl, 4-Oxychinolin, 
das vielleicht durch beigemengten Azetessigester entstanden war. 
Dieses eigenartige Verhalten macht den Eindruck, da8 bei 
RingschlieBungen dieser Art nur solche 4-Oxychinoline leicht 
entstehen, die in der Stellung 2 eine Alkylgruppe oder 
vielleicht auch einen anderen Substituenten tragen. 

Weiter versuchte ich die Darstellung der 6, 8-Dimethyl- 
cinchoninsdure, die ich nach den schénen Untersuchungen 
von Wenzel iiber das Kynurin! zum 4-Oxy, 6, 8-Dimethyl- 
chinolin abbauen wollte. Aber auch die Gewinnung dieser 
Saure war nicht bequem durchfiinrbar. : 

Pfitzinger* hat wohl seinerzeit eine Synthese der Cin- 
choninsdure aus Isatin, Kalilauge und Azetaldoxim mitgeteilt, 
die aber im vorliegenden Fall mi®lang. 5, 7-Dimethylisatin, das 
nach Heller® leicht darstellbar ist, gab beim Behandeln mit 
Azetaldoxim und Kalilauge nicht die erwartete Kondensation, 
sondern hauptsachlich 5, 7-Dimethylisatinoxim. 


co 
arf VN COOH 
a | | CO + CH,CH = N—OH = | 
| Cc 
\A7\ NH H3C — PN, \ ca 
i | | +NH,OH 
. CH 
CH, 





1 Wenzcl, Mon. f. Chem., 75, 465 (1894). 
Pfitzinger, Journ. f. prakt. Chem. [2], 66, 263 (1902). 
3 Heller, Ann. d. Chem., 338, 364 (1907). 


to 
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Aussichtsvoller war die Gewinnung der 6, 8-Dimethyl- 
cinchoninséure nach der kiirzlich verdffentlichten interessanten 
Methode Kaufmann’s.! GemaéB den Angaben dieses Forschers 
wurde an 6, 8-Dimethylchinolin Dimethylsulfat angelagert und 
das entstandene Produkt mit Zyankalium umgesetzt. Das so 
gebildete 4-Cyan, 1, 6, 8-Trimethylchinolan gab mit Jod statt 
des erwarteten 4-Cyan, 6, 8-Dimethylchinolinjodmethylats 
nach folgender Reaktion: 


H CN 
ba Ud 
aout NAN we 47 NAS 
3 iT 3 
Pt eee refer 
—V\% VW \Z 
Ris: ae | NV 
CH; | CH, | WN 
CH3 CH; 


6, 8-Dimethylchinolinjodmethylat und Jodcyan. Einen ahnlichen 
unerwiinschten Verlauf dieser Reaktion haben tibrigens bereits 
Kaufmann und Otto Zeller? bei den Nitrocyanchinolanen 


gemacht. 
Auch die Einwirkung von Bromcyan auf das 4-Cyan, 


1, 6, 8-Trimethylchinolan gab nicht die erwartete Umsetzung 


H CN CN 


es | 
Ho—-F4%~\ no 7 NAN 
"ey +BrCN= ° | | | + CN—CN, 
| 
i ily. ll ey Noh 
Loa) Me we NV 
CH | CHs | Br 
CH, CH, 


sondern unter teilweiser Verharzung 6, 8-Dimethylchinolin- 
brommethylat. 
Erfolgreich war aber schlieBlich folgender Weg: 
1-Amino, 2, 4-Dimethylbenzol wurde nach -Conrad und 
Limpach® durch Kondensation mit Azetessigester und Erhitzen 





1 A. Kaufmann, Ber. Deutsch. chem. Ges., 51. 116 (1918). 

2 Kaufmann und O. Zeller, Ber. Deutsch. chem. Ges., 45, 1805 
(1912) FuBnote. 

3 Conrad und Limpach, l. c. 
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des gebildeten Produktes in 2, 6, 8-Trimethyl, 4-Oxychinolin 
iibergefiihrt. Der aus diesem Kynurinabkémmling durch 
Methylieren mit Natronlauge und Dimethylsulfat gewonnene 
Methylather gab beim Erhitzen mit Benzaldehyd und wasser- 
freiem Zinkchlorid einen K6rper von folgender Konstitution, 


OCH, 


| 
H.C — fp 
oe 
CH, 


der durch Oxydation mit Kaliumpermanganat an der Benzy- 
lidendoppelbindung zu Benzoesdure und einer Chinolincarbon- 
sdure aufgespalten wurde. Diese Carbonséure konnte schlief- 
lich durch Eindampfen mit Salzséure entmethyliert und durch 
Kohlendioxydabspaltung beim Erhitzen im Vakuum in das 
gesuchte 4-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin iibergefiihrt werden. 
Um sicherzustellen, da8 bei der Kondensation des 4-Methoxy, 
2, 6, 8-Trimethylchinolins mit Benzaldehyd die Methylgruppe 
in der Stellung 2 in Reaktion tritt, wurde das als 6, 8-Dimethy]- 
kynurin angesprochene Produkt im Wasserstoffstrom mit Zink- 
staub destilliert, wobei der Erwartung gema8 6, 8-Dimethyl- 
chinolin erhalten wurde. 

Das 4-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin war in allen seinen 
Eigenschaften vom Cytisolin verschieden. 

Daher blieb gema8 den Schliissen Ewins fir das Cyti- 
solin nur noch die Konstitution eines 3-Oxy, 6, 8-Dimethy]- 
chinolins und entsprechend den friiher von mir angeftihrten 
Vermutungen die eines 2-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolins tbrig. 
Diese letztere Annahme schien wohl nach Ewins! ausge- 
schlossen, da der aus 6, 8-Dimethylchinolin und unterchlorige 
Saiure erhaltene Kérper als 2-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin 
angesehen und vom Cytisolin verschieden erkannt wurde. 
Trotz dieses gegenteiligen Befundes priifte ich zundchst 
dennoch die andere Annahme, da einerseits fiir die Her- 





1 J, A. Ewins, lL. c. 
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stellung von 2-Oxychinolinabké6mmlingen eine Reihe von gut 
studierten Synthesen zur Verfiigung stand und andrerseits die 
Gewinnung von 3-Oxychinolinen ohne Substituenten in a-Stel- 
lung erst in letzter Zeit auf kompliziertem Wege gelungen 
war. Ein weiterer Hinweis fiir diese Ansicht schien mir auch 
die Tatsache zu sein, da das Cytisolin gleich dem 2-Oxy- 
chinolin durch Natrium und Alkohol glatt zu einem Tetra- 
hydrochinolin reduzierbar ist. 

Ich benutzte eine Methode, die bereits beim Carbostyril? 
zu guten Resultaten gefiihrt hat. 

An 6, 8-Dimethylchinolin, das nach der Synthese von 
Skraup® erhalten worden war, wurde Dimethylsulfat ange- 
lagert und das Additionsprodukt durch Einwirkung von 
Ferricyankalium und Kalilauge analog den Versuchen von 
Otto Fischer® in das 2-Keto, 1, 6, 8-Trimethyl, 1, 2-Dihydro- 
chinolin umgewandelt. Dieser K6rper setzt sich beim Erhitzen 
mit Phosphorpentachlorid auf 130° unter Abspaltung von 
Chlormethyl zu 2-Chlor, .6, 8-Dimethylchinolin um, welches 
beim Erhitzen mit Wasser das Chloratom gegen die Hydroxyi- 
gruppe austauscht. Noch leichter gelingt dieser Ersatz durch 
Erwarmen von 2-Chlor, 6, 8-Dimethylchinolin mit Natrium- 
methylat auf 100°, worauf das glatt entstehende 2-Methoxy, 
6, 8-Dimethylchinolin entweder durch Erhitzen mit Salzsdure 
im Rohr oder auch durch Erwarmen des mit Salzsaure ein- 
gedampften Athers im Wasserbade in 2-Oxy, 6, 8-Dimethyl- 
chinolin tberfiihrt wird. 

Das Cytisolin erwies sich mit diesem K6rper identisch 
und hat demnach folgende Konstitution: 


Hc — 4% \/ 
aSTbetts BP’ 
W/Z ee 

CH, 





' Otto Fischer, Ber. Deutsch. chem. Ges., 3/, 611 (1898) und 


P. Friedlander und Ostermaier, Ber. Deutsch. chem. Ges. (5. 335 > 


(1882). 


2 Skraup, Mon. f. Chem., 7, 317 (1880). 
3 1. c. 
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Der Schmelzpunkt des synthetischen K6érpers lag wohl 
um 2 bis 3° hdher als Freund! fiir das Cytisolin angibt 
und 1 bis 2° héher als von mir gefunden wurde. Der Misch- 
schmelzpunkt von etwa gleichen Teilen beider Verbindungen 
lag zwischen den beiden Schmelzpunkten. Die kleine Differenz 
in den Schmelzpunkten ist nur darauf zuriickzufiihren, da 
dem rohen Cytisolin, das bei 170 bis 180° schmilzt, eine 
jedenfalls &hnlich konstituierte Begleitsubstanz anhaftet, von 
der es nur durch wiederholtes und verlustreiches Umlésen 
allmahlich befreit werden kann. 

Um aber jeden Zweifel auszuschlieBen und die Identitat 
véllig sicherzustellen, wurde eine Reihe von Umsetzungen 
vorgenommen, welche die angegebene Konstitution durchaus 
bestatigten. Das Cytisolin gab ebenso wie das 2-Oxy, 6, 8-Di- 
methylchinolin beim Erwarmen mit Phosphorpentachlorid auf 
130° das auch auf anderem Wege gewonnene. 2-Chlor, 
6, 8-Dimethylchinolin. 

Diazomethan fiihrte sowohl das Cytisolin als auch den 
synthetischen Korper in das gleiche 2-Methoxy, 6, 8-Dimethyl- 
chinolin tiber. 

Beide Verbindungen gaben beim Erhitzen mit Natrium 
und Alkohol Tetrahydro, 6, 8-Dimethylchinolin. 

2-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin wurde durch Erwdarmen 
mit Chromsaure zu der von Freund! in gleicher Weise 
aus Cytisolin gewonnenen Cytisolinsaure oxydiert. 

Beim Behandeln mit Salpetersd4ure gab der synthetische 
Kérper ein Nitroprodukt, das in allen Eigenschaften mit dem 
Nitrocytisolin von Freund identisch war. 

Zum Studium von Methylwanderungen wurde schlieflich 
auch die Darstellung von 6-Methyl und 8-Methyl, 2-Oxy- 
chinolin nach demselben Verfahren vorgenommen. 

Nun war es auch von: Interesse, die Resultate, die 
Ewins? bei der Einwirkung von unterchloriger Saure auf 
6, 8-Dimethylchinolin erhalten hatte, zu _ tiberpriifen. Ich 





1 Freund, Ber. Deutsch. chem. Ges., 37, 19 (1904). 
2 Ewins, l. c. 
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konnte seine Angabe bestatigen, da bei dieser Reaktion 
kein Cytisolin entsteht. Unrichtig ist aber seine Annahme, 
daB der dabei gebildete K6rper, von dem er allerdings keine 
Analyse angab, 2-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin ist. Als Haupt- 
produkt entsteht ein ?-Chlor, 6, 8-Dimethylchinolin und eine 
geringe Menge eines braunlichen K6rpers, aus dem kein 
Cytisolin gewonnen werden konnte. Die Konstitution des 
?-Chlor, 6, 8-Dimethylchinolins wurde nicht ermittelt, da dies 
auBerhalb des Rahmens der vorliegenden Untersuchung lag. 
Jedenfalls dtirfte aber das Chloratom in einer Methylgruppe 
stehen, da bei der Chlorbestimmung nach Carius schon in 
der Kalte Abscheidung von Chlorsilber eintrat, was bei den 
hier untersuchten Chlorprodukten des -Chinolins nicht beob- 
achtet wurde. Nach dem vorliegenden Resultat verlauft die 
Einwirkung von Chlorkalk auf 6, 8-Dimethychinolin in anderer 
Weise wie auf Chinolin. In Beriicksichtigung dieser Tatsache 
stellte ich noch Carbostyril sowohl aus Chinolin und Chlor- 
kalk als auch aus 2-Keto, 1-Methyl, 1, 2-Dihydrochinolin 
durch Uberfiihrung in das 2-Chlorchinolin her. Beide Sub- 
stanzen waren, wie schon von anderen Forschern festgestellt 
ist, identisch. 

SchlieBlich wurde gelegentlich dieser Untersuchung die 
Beobachtung gemacht, da®B die Sauerstoffmethylather der 
2-Oxychinoline besonders leicht verseifbar sind. Schon durch 
bloBes Eindampfen mit Salzsaure und Erwarmen des Riick- 
standes am Wasserbade wurden sie nahezu védllig_ ent- 
methyliert. Die 4-Alkoxychinoline sind, wie schon von Wenzel! 
und H. Meyer® festgestellt wurde, schwerer verseifbar. Das 
+-Methoxy, 2, 6, 8-Trimethylchinolin konnte nach der bei den 
2-Methoxychinolinen durchgefiihrten Art nur zu einem Viertel 
entmethyliert werden. 





' Wenzel, Mon. f. Chem. 15, 462 (1894). 
* H. Meyer, Mon. f. Chem. 27, 263 (1906). 
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Versuche. 


Kondensation von 1-Amino, 2, 4-Dimethylbenzol mit 
Formylessigester. 


12 g 1-Amino, 2, 4-Dimethylbenzol wurden in 300 cuz” 
Wasser und 40 cm’ Eisessig gelést und eine Mischung von 
13°3 g Natriumformylessigester! in 150 cm’ Wasser unter 
Umriihren hinzugefiigt. Hierbei fiel ein gelbliches Ol aus. 
Nach zehn Minuten wurde mit Ather ausgeschiittelt und die 
atherische Lésung zundchst zweimal mit verdiinnter Essig- 
sdiure, dann zweimal mit Wasser und schlieBlich mit ver- 
diinnter Natriumbicarbonatlésung durchgeschittelt. Nun wurde 
mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und dann ein- 
gedunstet. Der Riickstand, der 14 g wog, wurde durch 
langeres Erwarmen auf 100° im Vakuum von den letzten 
Spuren Ather und Wasser befreit. Die Verbindung erstarrte 
nicht und wurde in diesem nicht reinen Zustande analysiert 
und verarbeitet. | 


0°1407 ¢ gaben bei der Athoxylbestimmung 0°1394 ¢ AgJ. Gef. OC,H; 
19°01), ber. fiir C,,H,»ON(OC,H;) OCH, 20°55 9 9. 


H. v. Pechman®? hat aus Anilin und Formylessigester 
unter ganz denselben Bedingungen ein Kondensationsprodukt 
von folgender Konstitution 


J 
\_/ 7 NH—CH = CH — CO — OCH, 
hergestellt, so daf auch der vorliegende K6rper als 8-Xylidido- 
acrylsdureathylester anzusprechen ist. 

13°8 g des Kondensationsproduktes wurden entsprechend 
den Angaben von Conrad und Limpach® in einem Metall- 
bade rasch auf 240 bis 250° erhitzt, wobei ein ziemlich 
lebhaftes Aufsieden stattfand. Es destillierte Athylalkohol in 





1 Wislicenus, Ber. Deutsch. chem. Ges., 20, 2931 (1887) und Thiele, 
Ber. Deutsch. chem. Ges., 25, 1049 (1892). 

2 H. v. Pechmann, Ber. Deutsch. chem. Ges., 25, 1051 (1892). 

8 Conrad und Limpach, Ber. Deutsch. chem. Ges., 2/, 523 (1888). 
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die Vorlage, wahrend an den kalteren Teilen des Destillations- 
kolbens Dixylylharnstoff krystallisierte. Als die Schmelze ruhig 
flo8, wurde erkalten gelassen und mit Athylalkohol aus- 
gekocht, wodurch der gré8te Teil des schwer ldslichen Dixylyl- 
harnstoffs abgetrennt wurde. Ein kleiner Teil des unléslichen 
Produktes wurde aus siedendem Athylalkohol umgelist. Die 
erhaltenen Krystalle schmolzen gemaf8 der Angabe fiir Dixylyl- 
harnstoff! bei 263°. Die Bildung von symmetrischen Harn- 
stoffen bei derartigen Umsetzungen hat tibrigens schon Con- 
rad und Limpach® beobachtet. Die oben erhaltene braun 
gefarbte alkoholische Lésung wurde nun mit tiberschiissiger, 
etwa 7prozentiger Kalilauge solange gekocht, bis der Alkohol 
vertrieben war, und dann von einem unléslichen Harz ab- 
filtriert. Das Filtrat gab beim Versetzen mit Salzsaure bis 
zur eben sauren Reaktion einen rétlichbraunen Niederschlag, 
der 0°6¢ wog. Beim Umlésen aus heifem Wasser bekam 
man Krystalle, die bei 263° schmolzen und nach dem 
Mischen mit 4-Oxy, 2, 6, 8-Trimethylchinolin keine Schmelz- 
punktserniedrigung gaben. Es liegt somit diese Verbin- 
dung vor. | 


Versuche der Synthese der 6, 8-Dimethylcinchoninsaure. 


A. Nach Pfitzinger® 


Die Gewinnung dieses K6rpers nach der Methode von 
Pfitzinger lieferte nicht den gewiinschten Erfolg. 

o, ¢-Dimethylisatin wurde nach dem Verfahren § von 
Heller* glatt erhalten. 

1 g 5, 7-Dimethylisatin wurde in 24 cm’ Wasser suspen- 
diert und 4°3 cm’ Azetaldoxim hinzugegeben. Dann wurden 
langsam unter Umschiitteln 12 ¢ festes Atzkali eingetragen 
und am Wasserbade erwaérmt. Nach einer Viertelstunde 
wurden noch 3 g Kaliumhydroxyd hinzugefiigt und dann 





1 Genz, Ber. Deutsch. chem. Ges., 3, 226 (1870) und Conrad und 
Limpach, Ber. Deutsch. chem. Ges., 2/, 526 (1888). 

2 1. ¢. 

3 Pfitzinger, J. pr. Chem. [2] 66, 263 (1902). 

4 Heller, Ann. d Chem., 338, 364 (1907). 
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fiinf Stunden am heifen Wasserbade stehen gelassen. Der 
anfangs entstandene Niederschlag verschwand allmahlich. 
Nach 24stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur war nur 
eine geringe flockige Fallung entstanden, die nicht weiter 
untersucht wurde. Das mit Salzséure gerade neutralisierte 
Filtrat gab einen 0°5 g schweren flockigen Niederschlag, der 
bei 226 bis 227° unter Braunung und Blasenwerfen schmolz. 
Durch Umlésen aus Athylalkohol bekam man goldgelbe, bei 
229 bis 230° schmelzende Nadelchen. 

Aus 5, 7-Dimethylisatin und Hydroxylamin wurde ein 
bei 229 bis 230° schmelzendes Produkt erhalten, das mit 
obigem K6rper gemischt denselben Schmelzpunkt ergab. 
Durch die Einwirkung von Azetaldoxim und Kalilauge auf 
0, ¢-Dimethylisatin war demnach in der Hauptsache das 
Oo, ¢7-Dimethylisatinoxim entstanden, wie noch durch eine 
Verbrennung bewiesen wurde. 
0°1056 ¢ gaben 0°2432 ¢ CO, und 0°0504 ¢ H,O. Gef. C 62°97, H 5°34). 

Ber. fiir CygH,;gQ.No C 63°12, H 5°30). 


B. Nach A. Kaufmann.! 


Die von eurenaae aufgefundene Cinchoninsauresynthese 
versagte beim 6, 8-Dimethylchinolin. 

Zunachst wanda ein Versuch 4ahnlich den ‘Kiaaben von 
neuen vorgenommen. 

31 ¢g 6, 8-Dimethylchinolin wurden mit 26 g frisch destil- 
liertem Dimethylsulfat am Wasserbade so lange erwdrmt, bis 
das Gemisch sich erhitzte. Dann. lieB ich die Reaktion bei 
gewOohnlicher Temperatur abflauen und erwarmte zur Been- 
digung derselben noch eine Stunde am Wasserbade. Das 
so erhaltene Additionsprodukt wurde in einer Schiittelflasche 
in 80 cm* Wasser geldst, mit 25 cm*® Ather tiberschichtet 
und mit einer Lésung von 14°3 g¢ reinem Cyankalium in 
30 cm’ Wasser vermischt. Hierauf wurde 2 Stunden auf 
der Maschine geschiittelt. Eine krystallinische Ausscheidung 
des Cyanchinolans, wie sie Kaufmann beobachtete, war hier 
nicht eingetreten. Der schwere weife Niederschlag am Boden 





1 A. Kaufmann, Ber.-Deutsch. chem. Ges., 5/7, 116 (1918). 
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des GefaéBes bestand nur aus Kaliumsulfat. Die atherische Schicht 
wurde abgetrennt und die wédasserige Lésung nochmals 
mit 25 cm’ Ather ausgeschiittelt. Die vereinigten atherischen | 
Lésungen wurden sogleich mit 20 cm*® Pyridin versetzt und ) ‘i . 
dann eine Lésung von 45 ¢ Jod in 340 cm’ Athylalkohol ial 
unter Umrihren eingetragen. Es schieden sich 41 g orangerot 
gefarbter Krystalle aus, die durch Lésen in wasserigem Aceton, 
Entfarben mit Natriumsulfit und Ausfallen durch 15 g Jod- 
kalium gereinigt wurden. Das quaterndre Salz wurde nun im 
Vakuum destilliert, wobei der gréBte Teil als Slige Fliissig- 
keit destillierte, wahrend im Kdélbchen ein krystallinischer 
Riickstand verblieb. Das Ol wog 7 g und destillierte bei 11 mm 
und 132°. Es gab ein bei 228 bis 229° schmelzendes Pikrat, 
welches mit dem bei 228 bis 229° schmelzendem 6, 8-Dimethy]- OE 
chinolinpikrat gemischt keine Depression gab. Demnach liegt ot 
6, 8-Dimethylchinolin vor, das aus dem Jodmethylat durch oe 
trockene Destillation entstanden war. | 

Der im Kélbchen verbliebene krystallinische Riickstand lie 
wog 2°9 g, und wurde im Anschiitzkélbchen im Vakuum ie 
destilliert. Es ging ein schwach gelb gefarbtes krystallinisch 
erstarrendes Ol iiber, welches nach einmaligem Umldésen aus 
Athylalkohol bei 130 bis 140° schmolz. Nach mehrmaligem 
weiteren Umkrystallisieren stieg der Schmelzpunkt auf 172 
bis 173°. Die Verbindung bildet gelbliche Krystallchen. Sie 
ist mit Wasserdémpfen nicht fliichtig und nahezu geruchlos. 
Nach diesen Eigenschaften und der Analyse liegt kein 
.6, 8-Dimethyl, 4-Cyanchinolin vor, sondern wahrscheinlich 
ein N-Methyl, 6, 8-Dimethylcyanchinolon. 


0°1209 ¢ gaben 0°3251 ¢ CO, und 0°0687 g HO. Gef. C 73°36, H 6°36" ,. ae, 
Ber. fiir C,;H,.ON, C 73°55, H 5°709). | f. 


Bei dem folgenden Versuch wurde die Luft méglichst al 
ausgeschlossen und die Jodlésung tropfenweise zugesetzt. a 

68 g des Additionsproduktes von Dimethylsulfat an 
6, 8-Dimethylchinolin wurden in 110 cm* Wasser gelést und 
mit 150 cm’® Ather iiberschichtet, in einen Scheidetrichter 
gegeben, auf welchem ein zweiter gut schlieBender, luftdicht 
aufgesetzt war. Nun wurde die Apparatur kurze Zeit evakuiert, . 
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dann von einer Lésung von 20 ¢ Cyankalium in 50 cm’ 
Wasser so lange zutropfen gelassen, als noch durch neuerlich 
hinzuflieBendes Cyankalium in der gut durchgeschiittelten 
und durch Stehen geklarten Lésung eine deutliche Triibung 
entstand. Hierbei wurde mehr verbraucht, als sich auf 1 Mol 
Cyankalium berechnen lieB. Nach einigem Stehen wurde die 
atherische Lésung von der wdsserigen getrennt und mit 30 g 
Pyridin gemischt, in einen Kolben gebracht. Nun lie8 ich eine 
Lésung von 50 g Jod in 400 cm* Athylalkohol in den Kolben 
unter gutem Umschiitteln tropfen. Jeder einfallende Tropfen 
verschwand unter Bildung eines gelblichen Niederschlages. Die 
Jodlésung wurde so lange hinzugegeben, bis eine schwache 
Jodfarbung entstanden war, und dunkle Kliimpchen durch 
gebildetes Perjodid im gelben Brei herumschwammen. Es 
wurden im ganzen 370 cm’ Jodlésung verbraucht. Die Aus- 
beute an dem mit Ather- Alkohol gewaschenen trockenen Produkt 
war 51 g. Beim trockenen Destillieren im Vakuum von 46 g 
dieses Jodides gingen 23 ¢ einer rdétlichen Fltissigkeit Uber, 
die beim Fraktionieren bei 20 mm und 148:°5° siedete. 
Reines 6, 8-Dimethylchinolin destilliert bei 17 mm und 140 
bis 141°. Nachdem auch das Pikrat bei 228 bis 229° schmolz, 
ist an dem Vorliegen von 6, 8-Dimethylchinolin nicht mehr 
zu zweifeln. 

Da in den vorangehenden Versuchen die Reaktion infolge 
Bildung von Jodcyan einen unerwiinschten Verlauf nahm, 
wurde zur Umsetzung Bromcyan benutzt. Doch auch in diesem 
Falle erhielt ich unter teilweiser Verharzung nur 6, 8-Dimethyl- 
chinolinjodmethylat. 

10 g Additionsprodukt von Dimethylsulfat an 6, 8-Dimethyl- 
chinolin wurde genau wie im letzten Versuch auf das Cyan- 
chinolan verarbeitet. Die atherische Lésung desselben wurde 
mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und dann im 
Vakuum auf ein kleines Volumen eingeengt. Zum Riickstand 
wurde eine Lésung von 4g reinem Bromcyan in 10 cm’ 
absolutem Ather hinzugefiigt, einige Sekunden evakuiert und 
dann gut verschlossen 4 Stunden sich selbst wtberlassen, 
Das Reaktionsgemisch hatte sich allmahlich dunkel gefarbt 
und eine krystallinische Masse abgeschieden. Nun wurde 
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abgesaugt und mit etwas Ather nachgewaschen. Der dunkel 
gefarbte Riickstand wurde im heiBen Wasser geldst, filtriert 
und mit Jodkalium versetzt. Sogleich fielen gelbliche Nadeln 
aus, die 4 ¢ wogen und beim Destillieren im Vakuum 
6, 8-Dimethylchinolin und sonst kein faSbares Produkt gaben. 
Das gewonnene 6, 8-Dimethylchinolin konnte durch das bet 
228 bis 229° schmelzende Pikrat identifiziert werden. 


Gewinnung des 4-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolins aus 4-Oxy, 
2, 6, 8-Trimethylchinolin. 


Gema8 dem im allgemeinen Teil beschriebenen Vorgang 
wurde zunachst das nach Conrad und Limpach! gewon- 
nene 4-Oxy, 2, 6, 8-Trimethylchinolin durch Dimethylsulfat 
und Natronlauge in den Methylather verwandelt. 

Das Verfahren von Conrad und Limpach wurde in 
folgender Weise modifiziert: Das durch Erhitzen des Konden- 
sationsproduktes von 1-Amino, 2, 4-Dimethylbenzol und 
Azetessigester erhaltene Rohprodukt wurde in wenig heiSem 
Athylalkohol gelést und hierauf mit verdiinnter Kalilauge bis 
zum Entweichen des Alkohols gekocht. Nach dem Erkalten 
wurde vom Harz abfiltriert. Das Harz wurde nochmals in 
der gleichen Weise behandelt. Die so gewonnenen Filtrate 
wurden -mit verdiinnter Salzsiure schwach angesduert und 
hierauf mit etwas Natriumbikarbonat abgestumpft. Der volu- 
mindése Niederschlag wurde abgesaugt, getrocknet und direkt 
auf den Methylather verarbeitet. 

14 g des rohen 4-Oxy, 2, 6, 8-Trimethylchinolins wurden 
in 150 cm’ warmen Methylalkohol gelést und abwechselnd 
bis zum Eintreten der alkalischen, respektive der saueren 
Reaktion mit 14 cm’ Natronlauge (1 cm’* enthielt 0°214 g 
Natriumhydroxyd) und 7 cm* Dimethylsulfat versetzt. Als auf 
diese Weise 42 cm’ Dimethylsulfat verbraucht waren, wurde 
starker alkalisch gemacht, eine Viertelstunde am Wasserbade 
erwarmt und die erkaltete und mit Wasser etwas verdiinnte 
Lésung mehrmals mit Ather ausgeschiittelt. Die abdestillierten 





1 Conrad und Limpach. Ber. Deutsch. chem. Ges., 24, 2990 (1891). 
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atherischen Lésungen hinterlieBen ein braunes Ol, welches 
in der Kalte rasch erstarrte und beim Destillieren im Anschiitz- 
kolben bei 11 mm und 182 bis 185° als  krystallinisch 
erstarrende schwach gelblich gefarbte Masse tiberging. Zur 
Reinigung wurde sie in heiSem Athylalkohol gelést, worauf 
beim Erkalten der mit etwas Wasser versetzten Lésung 
perlmutterglanzende Blattchen vom Schmelzpunkte 111 bis 
112° sich abschieden. Die Ausbeute war 8°7 g. Das in 
der ausgedtherten Lauge befindliche unverdnderte 4-Oxy, 
2, 6, 8-Trimethylchinolin kann einer weiteren Methylierung 
unterzogen werden. Noch leichter als auf die beschriebene 
Weise gewinnt man den Methylaéther, wenn man das Roh- 
produkt der Methylierung mit Wasserdampf destilliert. Nach 
dem Destillieren des Methylalkohols geht der gesuchte Ather 
nahezu vollkommen rein als perlmutterglanzende Masse iiber. 
I. 0°1252.¢ gaben 0°3568 ¢ CO, und 0-0882 ¢ H,O. 
Il. 0°1292 ¢ gaben bei der Methoxylbestimmung 0-°1494 ¢ Jodsilber. 

Gef. I. C 77°75, H 7°88, Il. OCH, 15°27 9p. 

Ber. fiir Cy9H,.(OCHg)N. 

C 77°57, .H7:51,. OCH; 15-42%. 

Die Analysen stimmen auf das erwartete 4-Methoxy, 
2, 6, 8-Trimethylchinolin. Durch Eindampfen mit Salzsaure 
und weiteres Erhitzen am Wasserbad wird dieser Ather zum 
Teil verseift. Zunaéchst wurde er von den letzten Spuren etwa 
darin vorhandenem 4-Oxy, 2, 6, 8-Trimethylchinolin durch 
Behandeln mit Kalilauge befreit. O°5 g von 4-Methoxy, 
2, 6, 8-Trimethylchinolin, das durch Wasserdampfdestillation 
gereinigt worden war, wurde in 20 cm’ Athylalkohol geldst, 
mit einer Lésung von 1°7 g Atzkali in 30 cm® Wasser ver- 
setzt und hierauf 30 cm’* Wasser hinzugefiigt. Die ausge- 
schiedenen Krystalle wurden nach einigem Stehen abgesaugt 
und von neuem in der gleichen Weise behandelt. 0°44 ¢ 
des so gereinigten Kérpers wurden mit 20 cw" konzentrierter 
Salzsdure eingedampft, am siedenden Wasserbade noch drei 
Stunden weiter erhitzt und dann zunachst mit wenig Wasser, 
hierauf mit verdiinnter Kalilauge gut verriihrt. Die nach einiger 
Zeit filtrierte alkalische Lésung wurde mit Wasser verdiinnt, 
und zur Vertreibung des noch in .geringer Menge vorhan- 
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denen 4-Methoxy, 2, 6, 8-Trimethylchinolins am Wasserbade 
eingeengt. In die zuriickbleibende Lésung wurde Kohlen- 
dioxyd eingeleitet, wobei sich O°1ll g 4-Oxy, 2, 6, 8-Tri- 
methylchinolin abschieden. Der Schmelzpunkt desselben lag 
bei 263 bis 264° Der Mischschmelizpunkt mit dem nach 
Conrad und Limpach erhaltenen 4-Oxy, 2, 6, 8-Trimethyl- 
chinolin lag bei 263 bis 264°. 


Die 4-Methoxychinoline sind. nach diesem Verfahren 
schwerer verseifbar als die 2-Methoxychinoline. 


Das 4-Methoxy, 2, 6, 8-Trimethylchinolin kondensiert 
sich mit Benzaldehyd glatt zum 4-Methoxy, 6, 8-Dimethyl, 
2-Cinnamenylchinolin. 


3g des Athers wurden mit 2 cm’ frisch destilliertem 
Benzaldehyd in einer Eprouvette zwei Stunden auf 135 bis 
140° erhitzt. Im Laufe dieser Zeit wurde zweimal je eine 
Messerspitze fein gepulvertes wasserfreies Zinkchlorid ein- 
getragen. Das in einer Reibschale pulverisierte Reaktions- 
gemisch wurde mit mafig konzentrierter Kalilauge gut ver- 
rieben und etwa eine Stunde stehen gelassen. Der abgesaugte 
und mit Wasser gewaschene Riickstand wurde aus heifiem 
Athylalkohol umgelést, wobei man lange, spréde, gelblich 
gefarbte Nadeln vom Schmelzpunkt 135° erhielt. Beim Versetzen 
der Mutterlauge mit Wasser bekam man noch anndhernd 
reines Produkt vom Schmelzpunkt 132 bis 134°. Die Gesamt- 
ausbeute war 2°7 g. Durch mehrmaliges Umlésen aus heifem 
Athylalkohol stieg der Schmelzpunkt auf 137 bis 138°. Die 
beim langsamen Abkihlen der heif gesattigten alkoholischen 
Lésung des Koérpers gewonnenen gréferen Krystalle zeigten 
deutlichen Trichroismus. Die Grundfarbe war gelblich, aufer- 
dem erschienen bei gewissen Lagen des Krystalls_ griine 
und rote Farbténe. 


Die Verbrennung stimmt auf den erwarteten KOorper. 


0°1142 ¢ gaben 0°3461 g CO, und 0°0664 ¢ H,O. Gef. C 82°68, 6°51 %%. 
Ber. fiir CogHjgON C 83°00, H 6°62). 


Die Verbindung ist in kaltem Athylalkohol schwer, in 
heifem etwas leichter léslich. 
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110 E. Spitn, , 


Das 2-Cinnamenyl, 4-Methoxy, 6, 8-Dimethylchinolin 
wurde durch Kaliumpermanganat oxydiert und durch Ein- 
dampfen mit Salzsaéure entmethyliert. | 

Je 1g dieses K6rpers wurde in 30cm’ Eisessig gelést 
und 1 cm’ konzentrierte Schwefelsdure hinzugefiigt. Dann 
wurde allmaéhlich Kaliumpermanganatlésung (1 cm’ enthielt 
0°0176 g Kaliumpermanganat) zuflieBen gelassen. Dabei wurde 
folgendes beobachtet: Die ersten Tropfen gaben einen Um- 
schlag in’ braun, der nach einiger Zeit verschwand. Bei 
etwa 20 cm* Verbrauch trat ein rasches Verschwinden der 
Violettfarbung ein, bei etwa 40 cm’ schied sich ein flockiger 
Niederschlag aus. Obwohl schon mit 50 cm’ die theoretische 
Menge Kaliumpermanganat verbraucht war, trat erst bei 114 
bis 116 cm’ der Punkt ein, bei dem die Braun- oder Violett- 
farbung langere Zeit bestehen blieb. Auf diese Weise wurden 
nun 5°9 g 2-Cinnamyliden, 4-Methoxy, 6, 8-Dimethylchinolin 
oxydiert. Ohne Riicksicht auf den geringen Niederschlag 
wurde das Reaktionsgemisch am Wasserbade zur Trockene 
verdampft. Der Ritickstand wurde mit wenig Wasser auf- 
genommen und dann mit tberschtissiger zehnprozentiger 
Kalilauge zunadchst eine Stunde am Wasserbad und hierauf 
noch 10 Minuten am Drahtnetz erhitzt. Nun wurde abgesaugt 
und mehrmals mit siedendem Wasser nachgewaschen, da das 
Kaliumsalz der enstandenen Sdure in Kalilauge anscheinend 
schwerer léslich ist. Der von der alkalischen Lauge abgesaugte 
Niederschlag wurde noch zweimal in derselben Weise mit 
zehnprozentiger Kalilauge behandelt. 

Die vereinigten alkalischen Lésungen wurden mit kon- 
zentrierter Salzsdéure stark sauer gemacht und am Wasser- 
bad bis zur Staubtrockene eingedampft und schlieBlich noch 
einige Stunden weiter erhitzt. Beim Vermischen mit Wasser 
bis zum Auflésen der gebildeten Salze blieb ein flockiger 
Niederschlag zurtick, der abgesaugt wurde. Das Filtrat wurde 
nun so oft mit verdiinnter Salzsdéure eingedampft und wie 
oben weiter verarbeitet, als beim Aufnehmen mit Wasser 
ein Niederschlag ungelést zuriickblieb. Die vereinigten und 
getrockneten Niederschlage wogen 4°1 g. Sie wurden mit 
moéglichst wenig ziemlich stark verdiinntem Ammoniak 
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behandelt, wobei eine braune harzige Masse ungelést zurtick- 
blieb. Das Filtrat wurde tropfenweise mit verdiinnter Salz- 
sadure versetzt, bis keine Vermehrung des gebildeten Nieder- 
schlages mehr eintrat. Er wurde abgesaugt und nochmals 
in derselben Weise gereinigt, dann mit Wasser gewaschen, 
bis im Filtrat kein Chlorammonium mehr nachweisbar war 
und schlieBlich bei 125 bis 130° getrocknet. Die Sdaure 
schmolz bei 250° unter Braunfarbung und Gasentwicklung 
und ist in den meisten organischen Lésungsmitteln schwer 
léslich. Nach der Kohlendioxydabspaltung liegt nicht die 
4-Methoxy, 6, 8-Dimethylchinolin, 2-Carbonséure, sondern die 
4-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin, 2-Carbonsdéure vor. Durch das 
Eindampfen mit Salzsdure wurde die Methoxylgruppe ahnlich 
wie beim 2, 6, 8-Trimethyl, 4-Methoxychinolin verseift. 
0°1424.¢ gaben 0°3439 ¢ CO, und 0:0701 g H,O. Gef. C 65°89, H 5-51 9%p. 
Ber. fiir 4-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin, 2-Carbonsaéure C,5H,;,0,N C 66°34, 
H 5°11), fiir 4-Methoxy, 6, 8-Dimethylchinolin, 2-Carbonsiure. 
Cy3H,303N  C 67°51, H 5-67 9). 


1 g der Sadure wurde in einem Anschiitzkolben mit 
langem Ansatzrohr im Vakuum auf 260 bis 280° erhitzt, 
wobei sich stiirmisch Kohlendioxyd entwickelte und eine 
schwach gelb gefairbte Substanz sublimierte. Nach dem Auf- 
héren der Kohlendioxydentwicklung wurden alle Teile des 
Kolbens mit verdiinnter Kalilauge ausgekocht, das Filtrat mit 
Salzsa4ure gerade neutralisiert und ‘die zuerst ausfallenden 
amorphen Produkte rasch abgesaugt. Bei langerem Stehen 
fielen dann 0°5 g farblose lange Nadeln aus, die bei 206 bis 
210° schmolzen. Nach mehrfachem Umlésen aus wasserigem 
Athylalkohol erhielt man Nadeln, die bei 219° erweichten 
und bei 221° schmolzen. 
0°1256.¢ gaben 0°3510.¢ CO, und 0°0708 ¢ H,O. Gef. C 76°24, H 6°30 9). 

Ber. fiir C,,H,,ON C 76°26, H 6°40 %p. 


Nach Synthese und Analyse kann nur 4-Oxy, 6, 8-Di- 
methylchinolin vorliegen. Die Verbindung ist in verdiinnter 
Kalilauge leicht léslich. 

Um vollig sicher zu sein, da8 bei der Einwirkung des 
Benzaldehyds auf das 4-Methoxy, 2, 6, 8-Trimethylchinolin 
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112 E. Spiath, 


die Methylgruppe in der 2-Stellung und nicht etwa eine 
andere in Reaktion tritt, wurde das als 4-Oxy, 6, 8-Dimethyl- 
chinolin angesehene Produkt mit Zinkstaub destilliert. Tat- 
sachlich entstand der Erwartung gemaf 6, 8-Dimethylchinolin, 
wodurch jeder Zweifel beseitigt ist. 

In ein kleines Destillationskélbchen wurde ein Gemisch 
von 0°3 g 4-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin und 3°5 g Zinkstaub 
gebracht und mit viel Zinkstaub tiberschichtet. Nachdem der 
Apparat vollstandig mit Wasserstoff gefiillt war, wurde das 
Kélbchen in einem Metallbad stark erhitzt und mittels eines 
Brenners auch mit der Flamme von oben umspiilt. Es 
destillierte ein gelbliches Ol, welches beim Lésen in Athyl- 
alkohol und Versetzen mit Pikrinsdure den voluminésen 
Niederschlag des 6, 8-Dimethylchinolinpikrats gab. Die Aus- 
beute war 0°25 ¢ Pikrat vom Schmelzpunkt 224 bis 225°. 
Der Mischschmelzpunkt mit dem bei 226 bis 227° schmel- 
zenden aus synthetischem 6, 8-Dimethylchinolin hergestellten 
Pikrat lag bei 226 bis 227°, so daB die Identitét der Base 
mit 6,.8-Dimethylchinolin sichergestellt erscheint. 

Das 4-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin ist in allen seinen 
Eigenschaften vom Cytisolin verschieden. 


Synthese des 2-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolins. 


Die Gewinnung dieser Verbindung gelang glatt tiber das 
leicht herstellbare 2-Keto, 1,6,8-Trimethyl, 1, 2-Dihydrochinolin. 

Zur Durchfiihrung dieser Versuche wurde eine gréfere 
Menge 6, 8-Dimethylchinolin nach der Synthese von Skraup! 
dargestellt und als ein schwach gelblich gefarbtes, bei 747 mm 
und 264 bis 266° siedendes Ol erhalten, wahrend Berend? 
ohne Angabe des déufSeren Druckes 268 bis 269° findet. 

Das aus 15 g 6, 8-Dimethylchinolin und 13 g frisch de- 
stilliertem Dimethylsulfat in friiher beschriebener Weise erhaltene 
Additionsprodukt wurde ahnlich dem Verfahren von O.F ischer® 
in das N-Methyl, 2-Chinolon verwandelt. Das Anlagerungs- 





1 Skraup, Mon. f. Chem., 7, 317 (1880). 
2 Berend, Ber. Deutsch. chem. Ges., 17, 2716 (1884). 
3 0. Fischer, Ber. Deutsch. chem. Ges., 37, 611 (1898). 
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produkt wurde in 70 cm’® Wasser gvlést und mit einer Mischung 
von 40 g Natriumhydroxyd in 80 cm* Wasser und 70 ¢ 
Ferricyankalium in 200 cm’ Wasser versetzt. Das Reaktions- 
gemisch wurde mehrmals mit Ather ausgeschiittelt. Die ver- 
einigten atherischen Lésungen gaben beim Abdestillieren ein 
Ol, welches beim Destillieren im Vakuum neben einem Vor- 
lauf von etwas 6, 8-Dimethylchinolin als Hauptmenge eine 
bei 15 mm und 217 bis 220° siedende Fliissigkeit gab, die 
zu einer bei 66 bis 68° schmelzenden Krystallmasse erstarrte. 
Die Ausbeute ist 14,9. Das Rohprodukt wurde in heifiem 
Ather gelést und die eingeengte Lésung erkalten gelassen. 
Die ausgeschiedenen Krystalle wurden zur Entfernung von 
Ather und Feuchtigkeit, welche den Schmelzpunkt des Chi- 
nolons herabdriicken, einige Zeit auf 100° erwarmt. Die 
Schmelze erstarrte zu schwach gélblich gefairbten Krystallen, 
die bei 71 bis 72° schmolzen. 


0-1333.g gaben 0°3744,¢ CO, und 0-0791 ¢ HO. Gef. C 76°63, H 6-64 0). 
Ber. fiir C,,H,,0ON © 76-96, H 7-000). 


Demnach liegt das erwartete 2-Keto, 1, 6, 8-Trimethyl, 
1, 2-Dihydrochinolin vor. 

6 g dieses Kérpers wurden zur Uberfiihrung in 2-Chlor, 
6, 8-Dimethylchinolin mit 8 g Phosphorpentachlorid und 1 cm’ 
Phosphoroxychlorid am RiickfluBkihler auf 135 bis 140° 
erhitzt. Dabei fand eine lebhafte Entwicklung von Chlor- 
methyl statt. Nach Beendigung der Gasentwicklung, was 
etwa nach einer halben Stunde eingetreten war, wurde noch 
zehn Minuten weiter erhitzt und dann das in Wasser ein- 
gegossene Produkt mit Wasserdampf destilliert. Das iiber- 
gegangene Ol erstarrte zu einem bei 54 bis 55° schmelzenden 
Kérper und wog 5°2 g. Durch Umkrystallisieren aus Athyl- 
alkohol stieg der Schmelzpunkt auf 56°. 

Die Analysen stimmen auf das zu erwartende 2-Chlor, 
6, 8-Dimethylchinolin. 
0:1195 g gaben 0°3021 ¢ CO, und 0:0605 ¢ H,0. 
Il. 0°13832 ¢ gaben nach Carius 0°1007 ¢ AgCl. 


Gef. I. C 68°97, H 5:66, II. Cl. 18°70). 
Ber. fiir C,,HjgNCl C 68-92, H 5:26, Cl 18°50}, 
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li4 E. Spith, 


Die Verbindung bildet schéne lange Nadeln und ist in 
den meisten organischen Lésungsmitteln leicht léslich. 

Ein wesentlich anderes Resultat erhalt man, wenn man 
gemaéB8 den Angaben von Otto Fischer! das Chinolin mit 
einem gréSeren Uberschu8 von Phosphorpentachlorid mehrere 
Stunden erhitzt. t 

4 g 2-Keto, 1, 6, 8-Trimethyl, 1, 2-Dihydrochinolin wurden 
mit 15g Phosphorpentachlorid, welches mit etwa 3cm’ Phosphor- 
oxychlorid durchfeuchtet war, sechs Stunden auf 135 bis 140° 
erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasserdampf destil- 
liert, wobei eine d6lige, im Kihler krystallinisch erstarrende 
Masse, vom Schmelzpunkt 96 bis 98° tiberging. Die Ausbeute 
war 2°1 g. Nach mehrmaligem Umlésen aus Athylalkohol 
bekam man lange Nadeln vom Schmelzpunkt’ 108 bis 109°. 
Die Analyse ergab Zahlen, ‘die auf ein Dichlor, 6, 8-Dimethyl- 
chinolin stimmten. 

I. O° 1514 & gaben 0°3229 ¢ CO, und 0°0612 ¢ H,O. 
Il. 0°0811 ¢ gaben nach Carius 0°1042 ¢ AgCl. 


Ges. I. C 58°18, H 4°52. II. Cl 31°78. 
Ber, fiir C,,HgNClo C 58°42, H 4°02, Cl 31°37 %. 


Die Bildung eines Dichlor, 6, 8-Dimethylchinolins erscheint 
nach dem Vorstehenden leicht verstindlich. Zundchst wird das 
Chinolon durch das Phosphorpentachlorid in 2-Chlor, 6, 8-Di- 
methylchinolin umgewandelt, welches durch das fortgesetzte 
Erhitzen mit Phosphorpentachlorid weiter chloriert wird. Das 
zweite Chloratom diirfte in der 3-Stellung oder in einer 
Methylgruppe stehen. | 

Ahnliche Erfahrungen haben iibrigens schon Claus und 
Posselt®? beim Herstellen von a-Bromchinolin gemacht. Jeden- 
falls ergibt sich aus meinem Befunde, da8B bei der Umwandlung 
der 2-Chinolone in die 2-Chlorchinoline ein gro®er Uberschu8 
von Phosphorpentachlorid und langes und wohl auch zu 
hohes Erhitzen schaddlich sind. Man wird am besten tun, 
wenn man den Fortgang der Umsetzung bei gut schlieBfendem 
Apparat durch die Chlormethylentwicklung kontrolliert und 





| O. Fischer, Ber. Deutsch. chem. Ges. 31, 611 (1898). 
2 Claus und Posselt, Journ. pr. Ch. [2] 47, 42 (1890). 
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nach dem Stillstand derselben nur noch kurze Zeit weiter 
erhitzt. Ich habe bei Beobachtung dieser Vorsichtsmafregeln 
in allen untersuchten Fallen gute Resultate erhalten. 


Die Uberfiihrung des 2-Chlor, 6, 8-Dimethylchinolins in 
das 2-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin gelingt auf verschiedene Weise. 
Da P. Friedlander und H. Ostermaier? das 2-Chlorchinolin 
durch Erhitzen mit Wasser auf 120° in nahezu quantitativer 
Ausbeute in das Carbostyril tberfiihren konnten, versuchte 
ich die gleiche Einwirkungsweise. Bei 120° war aber keine 
bemerkbare Umsetzung eingetreten. Durch den Eintritt der 
beiden Methylgruppen scheint die Beweglichkeit des Chlor- 
atoms etwas herabgemindert. Beim Erhitzen des 2-Chlor, 
6,8-Dimethylchinolins mit Wasser auf 240° konnte ich wohl 
vollige Umsetzung erzielen, indes war die Ausbeute an reinem 
2-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin gering. Auch Erhitzen des 
2-Chlor, 6, 8-Dimethylchinolins mit Kalilauge im Autoklaven 
lieferte das 6, 8-Dimethylcarbostyril nur in schlechter Aus- 
beute. Auf ahnliche Schwierigkeiten beim direkten Austausch 
von Chlor gegen die Hydroxylgruppe durch Kalilauge beim 
4-Chlorchinolin weist Wenzel? in seiner Kynurinarbeit hin. 
Die von diesem Forscher angewandte Methode, Umsetzung 
des Chlorproduktes mit Natriumalkoholat, hat sich auch in 
meinem Falle als die geeigneteste erwiesen. Beim Erhitzen 
des 2-Chlor, 6, 8-Dimethylchinolins mit Natriummethylat auf 
180° wurde neben 2-Methoxy, 6, 8-Dimethylchinolin auch 
6, 8-Dimethylcarbostyril erhalten. Erwarmt man aber das 
2-Chlorprodukt mit Natriummethylat auf 100°, so erhalt 
man in fast quantitativer Ausbeute 2-Methoxy, 6, 8-Dimethyl- 
chinolin. Diese Verbindung ist durch Erhitzen mit Salzsadure 
im Einschlu8rohr oder auch durch Eindampfen mit Salzsadure 
und Erhitzen des Riickstandes am Wasserbad glatt zum 
gewiinschten Oxykorper verseifbar. 


0°3 g 2-Chlor, 6, 8-Dimethylchinolin wurden mit 20 cm’ 
Wasser im EinschluBrohr zwei Stunden auf 240°  erhitzt. 





1 P. Friedlander und H. Ostermaier, Ber. Deutsch. chem. Ges. 
15, 335 (1882). 
2 Wenzel, Mon. f. Chem., 15, 461 (1894). 
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Nach dem Erkalten war das Gemisch zu einem Krystallbrei 
erstarrt, Nun wurde mit Kaliumcarbonat schwach alkalisch 
gemacht und mit Wasserdampf destilliert, um eine geringe 
Menge 2-Chlor, 6, 8-Dimethylchinolin itiberzutreiben. Durch 
Lésen des Riickstandes in hei®em Wasser, Entfarben mit 
Tierkohle und Erkaltenlassen wurden 0:09 g eines bei 201 
bis 202° schmelzenden KG6rpers erhalten. 

Ahnlich verlief die Umsetzung mit Kalilauge. 

1 g 2-Chlor, 6, 8-Dimethylchinolin wurde mit 60 cm’ 
zehnprozentiger Kalilauge 31/, Stunden im Autoklaven auf 
180 bis 190° erhitzt. Der beim Erkalten abgeschiedene Nieder- 
schlag wurde abgesaugt und aus heifem Wasser umgelost. 
So wurden 0°12 g einer Substanz vom Schmelzpunkt 201 
bis 202° erhalten. Die alkalische Liésung gab beim Neutrali- 
sieren und Einengen noch 0:1 g von dem bei 201 bis 202° 
schmelzenden KO6rper. 

6 g 2-Chlor, 6, 8-Dimethylchinolin wurden mit einer Lésung 
von 1°5 g Natrium in 45 cm* Methylalkohol eine halbe Stunde 
im Autoklaven auf 180° erhitzt. Das Reaktionsgemisch gab 
beim Destillieren mit Wasserdampf ein Ol, welches 4 ¢ wog 
und bei 11 mm und 145 bis 147° siedete. Es liegt 2-Methoxy, 
6, 8-Dimethylchinolin vor, wie durch eine Methoxylbestim- 
mung bewiesen wurde. 


0*1384 g¢ gaben 0°1707 g AgJ. Gef. OCH; 16°29). Ber. fiir C, Hj) (OCH )N 
OCH, 16°57 %p. 


Die im Destillationskolben zuriickbleibende Flissigkeit 
von etwa 1/ wurde hei filtriert und gab bei langerem 
Stehen 0:92 g Nadeln, die bei 199 bis 200° schmolzen. Durch 
Umlésen aus mit Wasser verdiinntem Athylalkohol stieg der 
Schmelzpunkt auf 201 bis 202°. 

Noch leichter gelingt die Darstellung des 2-Methoxy, 
6, 8-Dimethylchinolins durch Erhitzen von 2-Chlor, 6, 8-Dimethy]- 
chinolin mit Natriummethylat auf 100°. 

1-5 ¢ Natrium wurden in 20 cm* Methylalkohol gelést 
und mit 4 g 2-Chlor, 6, 8-Dimethylchinolin 3 Viertelstunden im 
EinschluBrohr auf 100° erhitzt. Bei der Destillation mit 
Wasserdampf bekam ich 3°72 g eines bei 11 mm und 145 
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bis 147° siedenden Oles, das nach Darstellung; Siedepunkt 
und den anderen Eigenschaften mit dem vorhber beschriebenen 
2-Methoxy, 6, 8-Dimethylchinolin identisch ist. 

Durch Erhitzen mit Salzsaéure im EinschluBrohr wurde 
das 2-Methoxy, 6, 8-Dimethylchinolin in’ das 6; 8-Dimethyl- 
carbostyril verwandelt, das auch in dem bei 201 bis 202° 
schmelzenden Kérper vorlag, der bei den vorangehenden 
Versuchen aus 2-Chlor, 6, 8- Persea ote nS erhalten wor- 
den war.. 

2 ¢g 2-Methoxy, 6, 8- Dimethylchinolin wurden mit 10 cm’ 
konzentrierter Salzséure 2 Stunden auf 210 bis 220° erhitzt. 
Nach dem Erkalten ‘hatte sich’ eine krystallinische Masse 
ausgeschieden. Nun wurde mit etwas Wasser versetzt, mit 
Kaliumcarbonat schwach alkalisch gemacht und Wasserdampf 
durchgeblasen, um festzustellen, ob die Verseifung © voll- 
stindig war. Es ging keine Spur des’ Methylathers iiber. 
Das mit Wasserdampf nicht fliichtige Produkt wog 1°81 ¢ 
und schmolz ‘bei 199 bis 200°. Beim Umlésen aus heifem 
Wasser stieg der Schmelzpunkt auf 201 bis 202°. Aus heifiem 
Methylalkohol erhalt man sch6ne, a bap Nadela vom Schmelz- 
punkt 201 bis 202°. 

Denselben Kérper erhalt man noch einfacher durch Ein- 
dampfen des 2-Methoxy, 6, 8-Dimethylchinolins mit Salzsaure 
und weiteres Erhitzen am Wasserbade. 

0°16 g 2-Methoxy, 6, 8-Dimethylchinolin’ wurden mit 
4 cm* konzentrierter Salzsdure eingedampft und am siedenden 
Wasserbad noch 2 Stunden weiter .erhitzt. Hierauf wurde 
mit.10 cnmt* Wasser von neuem eingedampft, dann: mit wenig 
heiSem Wasser aufgenommen und abgesaugt. Der so ge- 
wonnene K6rper schmolz bei 201 bis 202° und wog 0°12 vg. 

Da der Mischschmelzpunkt dieses Kérpers mit den hier 
beschriebenen aus 2-Chlor, 6, 8-Dimethylchinolin erhaltenen 
Verbindungen vom Schmelzpunkt 201 bis 202° bei derselben 
Temperatur lag, sind alle diese Stoffe identisch. Nach der 
Synthese und der Analyse kann nur 2- — 6, 8-Dimethyl- 
chinolin vorliegen. 

01257 ¢ gaben 0-3500¢ CO, und 0°0711 g HgO. Gef. C 75°96, H 6°33 9}. 
Ber. fiir C,,H,;,ON C 76°26, H 6-400). 
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Das aus Cytisin gewonnene Cytisolin ist mit dieser Ver- 
bindung identisch und hat demnach die Konstitution eines 
2-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolins. 

Das Cytisolin wurde nach Freund! hergestellt. Die 
Temperaturmessung fand in der Weise statt, da8 das Thermo- 
meter in das mit Korken verschlossene Rohr, in welches das 
Einschlu6rohr lag, tief hineinragte, da die gebraéuchliche Art 
der Temperaturmessung in Bombendfen fiir diesen Zweck 
zu ungenau war. Wadahrend das nach Freund hergestellte 
rohe Cytisolin meist bei 160 bis 175° schmolz, bekam ich 
bei genauer Einhaltung der Temperatur 240 bis 242° ein 
Rohprodukt vom Schmelzpunkt 175 bis 180°. Nach mehr- 
maligem Umlésen aus Alkohol stieg der Schmelzpunkt auf 
200°, Auf eine weitere Reinigung muBte verzichtet werden, 
da das Umldésen verlustreich war, die Ausbeute an Cytisolin 
gering ist und mir nur wenig Cytisin zur Verfiigung stand. 
Freund fand fiir das Cytisolin den Schmelzpunkt 199° nach 
vorangehendem Sintern bei 192°. Der Schmelzpunkt des von 
mir hergestellten Cytisolins ist etwa 1° tiefer liegend als 
der des 2-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolins, da dem Cytisolin eine 
geringe Menge einer schwer abtrennbaren Verunreinigung 
anhaftet. Der Mischschmelzpunkt des bei 200° schmelzenden 
Cytisolins mit dem bei 201 bis 202° schmelzenden 2-Oxy, 
6, 8-Dimethylchinolin liegt bei 200 bis 201°. Obwohl dieses 
Verhalten schon fiir die Identitat beider Verbindungen spricht, 
wurde noch eine Reihe von Reaktionen vorgenommen, welche 
in allen Fallen die gemachte Annahme bestatigten. 

Cytisolin und 2-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin werden durch 
Phosphorpentachlorid in das gleiche 2-Chlor, 6, 8-Dimethyl- 
chinolin Ubergefihrt. 

0:12 g Cytisolin wurden mit 0°3 g nseihevpentechintia 
und 0°5 cm’ Phosphoroxychlorid 10 Minuten auf 130° erhitzt 
und dann mit Wasserdampf destilliert. Das Uibergehende bald 
erstarrende Ol wog 0°09 ¢. Der Schmelzpunkt des festge- 
wordenen Produktes lag bei 49 bis 51° und stieg nach mehr- 
fachem Umlésen aus verdiinntém Athylalkohol auf 55°. 





1 Freund, Ber. der Deutschen chem. Ges., 37, 18 (1904). 
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Aus 2-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin wurde in genau der 
gleichen Weise ein bei 55° schmelzender K6rper erhalten. 

Beide Verbindungen sind mit dem aus 2-Keto, 1, 6, 8-Tri- 
methyl, 1, 2-Dihydrochinolin erhaltenem 2-Chlor, 6, 8-Di- 
methylchinolin vom Schmelzpunkte 56° identisch. Der Misch- 
schmelzpunkt beider KGrper liegt bei 55 bis 56°. 

Ahnlich verlief die Einwirkung von Diazomethan auf 
Cytisolin und auf 2-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin unter Bildung 
des gleichen 2-Methoxy, 6, 8-Dimethylchinolins. 

O-14 ¢ fein zerriebenes Cytisolin wurde mit einer aus 
1 cm’ Nitrosomethylurethan hergestellten atherischen Diazo- 
methanlésung und 10 cm’ Methylalkohol 2 Tage _ stehen 
gelassen. Das Reaktionsprodukt wurde nach dem Abdestillieren 
des Athers mit Wasserdampf behandelt, wobei Oltropfen iiber- 
gingen. Diese wurden mit Ather aufgenommen und wogen 
0:07 g. Im Kolben blieben 0°06 ¢ unverdndertes Cytisolin 
zuriick. Aus dem gewonnenen Ol, dem 2-Methoxy, 6, 8-Di- 
methylchinolin, wurde das charakteristische Platinsalz hin- 


gestellt. Das Ol wurde in wenig Wasser und _ verdiinnter’ 


Salzsdure gelést, bis nahe an das Sieden erhitzt, und dann 
mit Platinichlorwasserstoffsaure versetzt. Nach einigem Stehen 
in der Kalte fielen kompakte orangegefarbte Krystalle aus, 
die nach kurzem Liegen tiber Schwefelséure im Vakuum 
folgende Schmelzerscheinungen in der Kapillare zeigten: Bei 
160 bis 168° findet ein Aufblahen statt, ohne da® bei dieser 
femperatur ein vollstandiges Schmelzen eintritt, bei 185 bis 
187° wird die Schmelze klar, bei 190° braun und dann 
immer dunkler und bei 205° ist das Ganze schwarz. 

Dasselbe Resultat erhielt ich, als ich das 2-Oxy, 6, 8-Di- 
methylchinolin mit Diazomethan behandelte. Das Platindoppel- 
salz des so erhaltenen Methylathers gab beim Schmelzen 
dasselbe Verhalten. 

Auch das aus 2-Chlor, 6, 8-Dimethylchinolin und Natrium- 
methylat gewonnene 2-Methoxy,. 6, 8-Dimethylchinolin gab 
das gleiche Platinsalz, dessen Zusammensetzung noch durch 
eine Platinbestimmung festgelegt wurde. 

0:2 ¢ 2-Methoxy, 6, 8-Dimethylchinolin wurden in 2 cm’ 
konzentrierter Salzséure und 14 cm’ Wasser gelést und mit 
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oS cm* zehnprozentiger Platinchloridlésung versetzt. Nach 
kurzer Zeit fiel ein gelb gefarbtes~Krystallpulver aus, das 
nach einstiindigem Stehen abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und im Vakuum getrocknet wurde. Der Schmelzpunktsverlauf 
war derselbe wie beiden vorher beschriebenen Platinverbindungen. 


Bei der Krystallwasserbestimmung durch Erhitzen am Wasserbade gaben 
0°2072 ¢ Substanz 0°1962 ¢ wasserfreies Salz. Gef. 5°31 9, HO. 
Ber. fiir (Cy9H,;,ON)9.HyPtCl,.21/5H,O 5°44°), HO. 

0: 1962 ¢ wasserfreies Salz gaben beim Veraschen 0°0479 ¢ Platin. Gef. 
Pt. 24°46 9). Ber. fiir (CyoH;,ON).HaPtCl, 24°89) Pt. 


Der angegebene Krystallwassergehalt ist nicht ganz zu- 
verlassig, weil die Verbindung im Vakuum vielleicht einen 
Teil des Wassergehaltes eingebiift hat. 

Das 2-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin gab ebenso wie das 
Cytisolin durch Erhitzen mit Natrium und Alkohol Tetrahydro, 
6, 8-Dimethylchinolin. 

O°S g des synthetischen Kérpers wurde in 25 cm* abso- 
lutem Athylalkohol gelést und unter Kochen am Riickfluf- 
’ kiihler allmahlich 2 g¢ in diinne Scheiben geschnittenes Natrium 
eingetragen. Das_ gebildete Tetrahydroprodukt wurde mit 
Wasserdampf tibergetrieben und das Destillat mit Salzsaure 
am Wasserbade eingedampft, wobei 0°5'g Chlorhydrat zurtick- 
blieben. 

Es liegt Tetrahydro, 6, 8-Dimethylchinolin vor. 

0-1 g des Chlorhydrates wurde in 10 cm* Wasser geldst 
und mit einigen Tropfen einer zehnprozentigen Platinchlorid- 
lésung versetzt. Der abgesaugte und bei 100° getrocknete 
Niederschlag schmolz unter Schwarzung und Aufschaéumen 
bei 214 bis 215°. ; 

Das von Freund! durch Reduktion von Cytisolin durch 
Natrium und Alkohol gewonnene a-Cytisolidin gab ebenfalls 
ein bei 214 bis 215° schmelzendes Chloroplatinat und war 
nach Ewins? mit dem Tetrahydro, 6, 8-Dimethylchinolin 
identisch. Ich stellte ebenfalls aus 6, 8-Dimethylchinolin, 
Natrium und Athylalkohol das Tetrahydroprodukt her und 





1 Freund, I. c. 
2 Ewins, l. c. 
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fand, da das Platinchloriddoppelsalz dieser Verbindung die- 
selben Eigenschaften hat, wie das der aus 2-Oxy, 6, 8-Di- 
methylchinolin gewonnenen Base. 

Zur weiteren Identifizierung tberfiihrte ich sowohl das 
aus 6, 8-Dimethylchinolin als auch das aus 2-Oxy, 6, 8-Di- 
methylchinolin durch Reduktion gewonnene Produkt nach 
Schotten-Baumann in die Benzoylverbindungen. Beide 
schmoizen bei 100 bis 101° und gaben miteinander gemischt, 
denselben Schmelzpunkt. 


Durch Oxydation von 2-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin mit 
Chromsdure wurde Cytisolinsdure! erhalten. 


0°43 ¢ 2-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin wurden in 2 cm’ 
heiSem Eisessig gelést und dann mit einer Auflésung von 
O'7 g Chromsaureanhydrid in wenig Wasser 12 Stunden am 
Wasserbade gelinde erwarmt. Hierauf wurde abgedampft, mit 
‘Wasser aufgenommen, das sich abscheidende unldsliche Pro- 
dukt in wenig Eisessig gelést, mit Wasser versetzt und am 
Wasserbade etwas eingeengt. Nach einiger Zeit, besonders 
beim Stehen in der Kéalte schieden sich gelbliche Krystalle 
ab, die bei 360° noch nicht geschmolzen waren. Diese 
Resultate entsprechen den Angaben von Freund Uber die 
Cytisolinsaure. 


Das 2-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin gibt dasselbe Nitro- 
produkt wie das Cytisolin.! 


0-08 g des 6, 8-Dimethylcarbostyrils wurden in 0°7 cm’ 
konzentrierter Salpetersdure gelést und dann mit O°7 cm’ 
konzentrierter Schwefelsiure versetzt. Hierauf wurde in 
Wasser gegossen, wobei sofort ein gelber Niederschlag aus- 
fiel. Durch Umlésen aus Athylalkohol wurden Krystalle 
erhalten, die bei 235 bis 240° von obenher sich braunschwarz 
farbten, bei 255 bis 257° Gasblasen entwickelten, und bei 
272 bis 274° zu einer braunschwarzen undurchsichtigen 
Fliissigkeit geschmolzen waren. Freund gibt fir sein Nitro- 
cytisolin an, da es bei 240° etwas zusammensintert und 
bei 275° geschmolzen ist. 





1 Freund, l. c. 
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2-Oxy, 6-Methylchinolin. 

Die Darstellung dieser Verbindung geschah in derselben 
Weise wie die des 6, 8-Dimethylcarbostyrils. 

11 ¢ nach Skraup hergestelltes 6-Methylchinolin, das 
bei 254 bis 256° und 751 mm siedete, wurden mit 50 cm* 
trockenem Benzol vermischt und 11 g frisch destilliertes Di- 
methylsulfat unter Umschitteln eingetragen. Nach kurzem 
Stehen schied sich unter Erwarmen eine Krystallmasse ab, 
und schlieBlich erstarrte das Ganze. Beim direkten Vereinigen der 
Komponenten ohne Verdiinnung findet eine starke Erhitzung 
unter teilweiser Verharzung statt. 6-Methylchinolin vereinigt 
sich wesentlich lebhafter mit Dimethylsulfat als 8-Methyl- und 
6, 8-Dimethylchinolin. Die Ursache dieser Reaktidnstragheit liegt 
vielleicht in einem stérenden Einflu8 der Methylgruppe in der 
Stellung 8. Nach mehrstiindigem Stehen wurde das Reaktions- 
gemisch mit 50 cm’ Wasser geschiittelt. 47 ¢ Ferricyankalium 
wurden in 100 cm’ hei®em Wasser gelist und mit 30 ¢ Atzkali 
in 60cm’ Wasser vermischt. Die vom Benzol getrennte wasserige 
Lésung wurde mit diesem Gemisch unter gutem Riihren und 
Kiihlen vereinigt. Nach drei Stunden wurde mehrmals mit Ather 
ausgeschiittelt, der Ather abdestilliert und dann im Vakuum 
fraktioniert. Bei 203 bis 204° und 15 mm gingen 7:5 g¢ Ol 
liber, das krystallinisch erstarrte und dann bei 83° schmolz. 
Nach dem Umlésen aus Ather lag der Schmelzpunkt bei 
84 bis 85°. 

Nach der Analyse liegt das 2-Keto, 1, 6-Dimethy], 1, 2-Di- 
hydrochinolin! vor. 

0-1268 ¢ gaben 0°3548 ¢ CO, und 0°0711 g HO’ Gef. C 76°33, H 6°28 9). 

Ber. fir C,,H,,ON C 76°26, H 6°409>. 

Die Uberfiihrung dieses Chinolons in das 2-Chlor, 6-Methyl- 
chinolin gelingt ebensoleicht wie beim 2-Keto, 1, 6, 8-Tri- 
methyl, 1, 2-Dihydrochinolin. 

3 g des Chinolons wurden mit 4 g Phosphorpentachlorid 
eine halbe Stunde auf 130 bis 135° erhitzt. Beim Destillieren 
mit Wasserdampf erhielt ich 2 ¢ einer bei 111 bis 113° 
schmelzenden Substanz, die nach dem Umlésen aus _ ver- 





1 Siche O. Fischer, Ber. Deutsch. chem. Ges., 32, 1305 (1898). 
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diinntem Athylalkohol in langen glinzenden Nadeln vom 
Schmelzpunkt 114 bis 115° anscho®. Es liegt 2-Chlor, 
6-Methylchinolin! vor. 
0°1197 ¢ gaben nach Carius 0°0964 ¢ AgCl. Gef. Cl 19°93. Ber. fiir 

CyoHsNC1 Cl 19°97 9. 

Durch Erhitzen mit Wasser auf 180° wird das Chlor- 
atom gegen die Hydroxylgruppe ausgetauscht. 

0-45. ¢2-Chlor, 6-Methylchinolin wurden mit 10 cm* Wasser 
3 Stunden auf 180° erhitzt. Im erkalteten Reaktionsgemisch 
waren 0°4 g Nadeln, die nach dem Eindampfen der Flissigkeit 
und Aufnehmen mit Wasser bei 231 bis 232° schmolzen. 
Beim Reinigen aus mit Wasser verdiinntem Athylalkohol 
wurden lange Nadeln vom Schmelzpunkt 233° erhalten. Diese 
Substanz ist 2-Oxy, 6-Methylchinolin. 


7. "en, ‘ 


0:0937 ¢ gaben 0°2576.¢ CO, und 0°0455,¢ HO. Gef. C 74°98, H 5°449,. 

Ber. fiir CypHyON C 75°44. H 5°709)). * 

Leicht gelingt auch die Uberfiihrung des 2-Chlor, 
6-Methylchinolins in das 2-Oxy, 6-Methylchinolin Uber den 
2-Methoxykorper. | 

4 g 2-Chlor, 6-Methylchinolin wurden mit einer Lésung 
von 1°5 ¢ Natrium in 20 cm* Methylalkohol zwei Stunden 
im EinschluBrohr auf 100° erhitzt. Das durch Destillieren mit 
Wasserdampf gewonnene Ol wog 3°82 ¢ und erstarrte bald. 
Der Schmelzpunkt lag bei 62 bis 63° und stieg nach dem 
Umlésen aus wiasserigem Methylalkohol auf 63°. Es liegt 
2-Methoxy, 6-Methylchinolin vor. 
0°1201¢ gaben bei der Methoxylbestimmung 0°1643,¢ AgJ. Gef. OCH, 

18°07 0). Ber. fiir C,9Hg(OCH)N 17°92) OCHS. 

Auch dieser Ather wird leicht entmethyliert. 

3°4 ¢ wurden mit 20cm’ konzentrierter Salzsdure ein- 
gedampft und dann noch einige Stunden am _siedenden 
Wasserbade erhitzt. Der mit wenig Wasser verriebene Riick- 
stand wog 2'96 g und schmolz gleich dem oben beschriebenen 
2-Oxy, 6-Methylchinolin bei 232 bis 233°. Er ist auch, wie 
der Mischschmelzpunkt beider Verbindungen anzeigte, mit 
diesem K6rper identisch. Beim Eindampfen der salzsauren 





1 0. Fischer, lL. c. 
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Lésung des Athers wurde beobachtet, daf zunichst eine 
durchscheinende Masse zurtickblieb, die bei weiterem Erhitzen 
unter Gasentwicklung, die wohl von Chlormethyl herrihrte, 
sich aufblahte und in 2-Oxy, 6-Methylchinolin sich ver- 
wandelte. Die Entmethylierung findet anscheinend erst statt, 
nachdem die Lésung des samaiewamnarnain stark kon- 
zentriert ist. 


2-Oxy, 8-Methylchinolin. 


Die Darstellung dieser Verbindung erfolgte analog wie 
bei dem 2-Oxy, 6-Methylchinolin. 

30 g reines nach Skraup dargestelltes 8-Methylchinolin, 
welches bei 744mm und 245 bis 246° siedete, wurde mit 
30 ¢g frisch destilliertem Dimethylsulfat am Wasserbad erwarmt, 
bis sich das Gemisch erhitzte. Nach dem Abflauen der 
Reaktion wurde noch’ eine halbe Stunde am Wasserbad stehen 
gelassen. Indes wurden 140g Ferricyankalium in 400 cm’ 
Wasser und 60g Atzkali in 100 cm’ Wasser gelést und 
dann gemischt. Das Anlagerungsprodukt von Dimethylsulfat 
an 8-Methylchinolin wurde in 100 cm* Wasser gelést und 
in die eben hergestellte Mischung unter gutem Umriihren 
eingetragen. Bei weiterem Aufarbeiten in schon friiher 
beschriebener Weise wurden 29°6 g eines bei 92 bis 93° 
schmelzenden und bei 13 mm und 198 bis 198°5° siedenden 
K6rpers erhalten, der sich als 2-Keto, 1, 8-Dimethyl, 1, 2-Di- 
hydrochinolin! erwies. 
0+1415¢ gaben 0°3942.¢ CO, und 0°0794 ¢ H,O. Gef. C7600, H 6-280, 

Ber. fiir C,,H,,ON C 76°26, H 6°400). 

Die Umwandlung dieses Chinolons in das 2-Chlor, 
8-Methylchinolin erfolgte, wie schon bei anderen Beispielen 
angegeben wurde. 

Aus 3°79 g Chinolon erhielt ich 3°25 g 2-Chlor, 8-Methyl- 
chinolint vom Schmelzpunkt 60 bis 61°. Der Kérper bildet 
lange glanzende Nadeln. 
0°1524.¢ gaben nach Carius 0°1249.¢ AgCl. Gef. Cl 20-279). Ber. fiir 

Cy gHgNCI Cl 19°97 9). | 


1 0. Fischer, Ber. Deutsch. Ges., 35, 3678 (1902). 








Synthese des Cytisolins. 125 


Durch Erhitzen dieses Kérpers mit Natriummethylat auf 
180° wurde neben 2-Methoxy, 8-Methylchinolin auch 2-Oxy, 
8-Methylchinolin erhalten. 

2g wurden mit einer Lésung von 0°5 g Natrium in 
8 cm’ Methylalkohol 11/, Stunden im Bombenrohr auf 180° 
erhitzt. Das mit Wasserdampf destillierte Produkt gab 1°2 g 
eines bei 18 mm und 142 bis 143° siedenden Oles, welches 
2-Methoxy, 8-Methylchinolin war. Der Destillationsriickstand 
gab beim Erkalten 0°5 g eines in Nadeln anschiefenden 
K6rpers, der bei 219 bis 220° schmolz. Nach dem Umlésen 
aus Methylalkohol blieb der Schmelzpunkt unverandert. 

Die Analyse stimmt auf 2-Oxy, 8-Methylchinolin. 


0°1453.¢ gaben 0°4018.¢ CO, und 0:0792 ¢ H,O. Gef. C 75°44, H 6°10). 
Ber. fiir CypHgON  C 75°44, H 5°70 9p. 


Die Methoxylbestimmung des bei 18 mm und 142 bis 
143° siedenden Oles gab das fiir 2-Methoxy, 8-Methyl- 
chinolin zu erwartende Resultat. 


0+ 1672 ¢ gaben 0°2281 ¢ AgJ. Gef. OCH, 18°02). Ber. fiir C,gHg(OCH,)N 
17°92), OCH. 


Auch diese Verbindung wird durch Eindampfen mit 
Salzséure entmethyliert und in das bei 219 bis 220° schmel- 
zende 2-Oxy, 8-Methylchinolin tbergefiihrt. 

Das 2-Chlor, 8-Methylchinolin wird am bequemsten durch 
Erhitzen mit Natriummethylat in schon mehrfach durch- 
gefiihrter Art in das 2-Methoxy, 8-Methylchinolin verwandelt. 


Die Einwirkung von Chliorkalk auf 6, 8-Dimethylchinolin. 


500 g Chlorkalk und 2/7 Wasser wurden unter 6fterem 
Umschiitteln zwei Tage stehen gelassen und dann durch 
ein Faltenfilter gegossen. : 

Hierauf wurden 18 g 6, 8-Dimethylchinolin in einen mit 
einem Steigrohr versehenen grofen Kolben gebracht und 
mit 500 cm* der griingelb gefarbten Chlorkalkl6sung am 
siedenden Wasserbad unter gutem Umschiitteln erhitzt. Die 
anfangs klare Lésung triibte sich nach einiger Zeit und 
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schied einen Niederschlag aus. Dann wurden noch 400 cm’ 
der Chlorkalklésung hinzugegeben und 1*/, Stunden unter 
Ofterem Umschiitteln weiter erhitzt. Beim Destillieren mit 
Wasserdampf ging ein Ol iiber, w&hrend im Kolben eine 
Fliissigkeit mit einem Niederschlag zuriickblieb. Die Fliissig- 
keit wurde hei filtriert, schied aber beim Erkalten und 
langeren Stehen keine Krystalle aus, wie man bei Anwesen- 
heit des in heifem Wasser ziemlich léslichen Cytisolins 
erwarten durfte. | 

Der am Filter bleibende braune Niederschlag bestand in 
der Hauptsache aus Calciumcarbonat. Nach dem Auflésen 
desselben durch sehr verdiinnte Salzsaure blieb eine geringe 
Menge einer braunen Masse zuriick, aus der durch Umlésen 
aus heifem Methylalkohol oder auch aus Wasser kein Cyti- 
solin gewonnen werden konnte. 

Das mit Wasserdampf fliichtige Ol wurde mit Ather auf- 
genommen und dann im Vakuum destilliert. Bei 13 mm ging 
ein Vorlauf bei 135 bis 147° iiber, wahrend die Hauptmenge 
bei 147 bis 151° destillierte. Beide Fraktionen wurden mit 
der dreifachen Menge Ather vermischt, wobei sich eine geringe 
Menge eines weifen krystallinischen Pulvers ausschied. Das 
so behandelte Ol der héheren Fraktion ging beim neuerlichen 
Destillieren wieder innerhalb eines gréBeren Intervalles Uber. 
Da aber nach dem Siedepunkt des Rohproduktes ein Gemisch 
von unveraindertem 6, 8-Dimethylichinoiin und einem Chlor- 
abkémmling desselben  wahrscheinlich vorlag, versuchte 
ich eine Trennung der Verbindungen auf Grund ihrer ver- 
schieden stark basischen Natur. W&ahrend bekanntlich Chinolin 
aus schwach saueren wasserigen Lésungen durch Wasser- 
dampf nicht entfernt werden kann, destilliert z. B. das 
a-Chlorchinolin unter diesen Umstanden tiber. 

Samtliche dlige Fraktionen mit Ausnahme des in Ather 
schwer léslichen K6rpers wurden vereinigt, durch 12 cm’ 
konzentrierte Salzséure und 250 cm* Wasser in Lésung 
gebracht und dann mit Wasserdampf destilliert. Es ging ein 
Ol iiber, welches bald erstarrte und dann bei 41 bis 42° 
schmolz. Die Ausbeute war 5°2 g. Beim Destillieren im Vakuum 
siedete alles bei 14 mm und 168°. 
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Nach der Analyse liegt ein Chlor, 6, 8-Dimethylchinolin 
vor. Diese Verbindung ist aber nicht das friiher beschriebene 
2-Chlor, 6, 8-Dimethylchinolin, da beim Verreiben beider 
Substanzen schon bei Zimmertemperatur Verfliissigung  ein- 
trat. Das Chlor steht wahrscheinlich in einer Methylgruppe. 
I. 0°1316.¢ gaben 0°3319.¢ CO, und 0-0684,¢ H,0O. 

ll. 0°1280 ¢ gaben nach Carius 0°0942 ¢ AgCl. 

Gef. I. C 68°83, H 5°82. II. Cl 18-209). 

Ber. fiir C,,HjgNCI C 68°92, H 5°27, Cl 18°509}. 

Diese Verbindung ist in den meisten organischen Lésungs- 
mitteln leicht léslich. 


Carbostyril aus Chinolin und aus 2-Keto, 1-Methyl, 
1, 2-Dihydrochinolin. 


Da die vorstehenden Untersuchungen erwiesen, da8 ent- 
gegen den Angaben von Ewins! das aus 6, 8-Dimethyl- 
chinolin und Calciumhypochlorit entstehende Produkt nicht 
6, 8-Dimethylcarbostyril sein kann, war es von Interesse zu 
iiberprifen, ob das aus Chinolin und Chlorkalk nach den 
Angaben von J. Roos? gewonnene Carbostyril mit dem aus 
2-Keto, 1-Methyl, 1, 2-Dihydrochinolin tiber das 2-Chlor- 
chinolin erhaltenen Produkt identisch ist oder nicht. Dieser 
Vergleich erschien mir auch deshalb’ notwendig, weil be- 
kanntlich bei der direkten Einwirkung von Halogen auf 
Chinolin 3-substituierte Abkémmlinge entstehen und ferner das 
2-, 3- und 4-Oxychinolin sehr ahnliche Schmelzpunkte haben. 
Tatsdchlich lieB sich die Richtigkeit der friheren Angaben 
vollauf bestatigen und feststellen, da von den bisher unter- 
suchten Beispielen beim 6, 8-Dimethylchinolin ein Ausnahms- 
fall vorliegt. 

Zundchst wurde Carbostyril nach den Angaben von 
Roos in der von Erdmann® angefiihrten Modifikation dar- 
gestellt. Das iiber das Kaliumsalz gereinigte Carbostyril 
schmolz bei 189 bis 191°. 7 





1 Ewins, l. c. 
2 J. Ros, Ber. Deutsch. chem. Ges., 2/, 619 (1888). 
3 Erdmann, Anleit. z. Darst. org. Prag. 1894. 
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Auch die Gewinnung des Carbostyrils, die Aahnlich den 
Untersuchungen von O. Fischer! und Friedlander und 
Ostermaier® durchgefiihrt wurde, gestaltete sich recht 
einfach. | is 
Aus 25 ¢ Chinolin und 28 g frisch destilliertem Dimethyl- 
sulfat wurde ein Additionsprodukt erhalten, das in gleicher 
Weise wie in den vorher beschriebenen Beispielen in das 
schon bekannte 2-Keto, 1-Methyl, 1, 2-Dihydrochinolin ver- 
wandelt wurde. Das durch Destillation gereinigte Produkt 
_ Siedetebei 13 mm und 185° und schmolz bei 70 bis 71°. 

Zur Uberfithrung des Chinolons in das 2-Chlorchinolin 
wurden 10 ¢ mit 15 cm* Phosphorpentachlorid und 4 cm’ 
Phosphoroxychlorid 11/, Stunden auf 130 bis 135° erhitzt 
und dann mit Wasserdampf destilliert. Das tibergegangene 
Ol wog 4°5 g und siedete bei 751 mm und 275 bis 276°. 

Friedlander und Ostermaier? geben den Siedepunkt 
des 2-Chlorchinolins, das sie aus Carbostyril erhalten hatten, 
zu 266 bis 267° ohne Bestimmung des auf®eren Druckes an. 
wahrend Roser‘ entsprechend meinem Befunde den Siede- 
punkt’275° bei 751 mm findet. 

Das so gewonnene 2-Chlorchinolin wurde nach Fried- 
lander und Ostermaier in Carbostyril verwandelt, das bei 
192 bis 193° schmolz. 

Mit dem bei 189 bis 191° schmelzenden aus Chinolin 
und Chlorkalk hergestelltem Carbostyril gemischt bekam man 
den Schmelzpunkt 191 bis 192°, so daB die schon von anderer 
Seite ausgesprochene Identitaét zu Recht besteht. 





1 0, Fischer, Ber. der Deutschen chem. Ges., 37, 611 (1898). 

2 Friedlander und Ostermaier, Ann. d. Chem. 282, 335 (1882). 

3 Friedlander und Ostermaier, Ber. der Deutschen chem. Ges., 15, 
333 (1882). 

4 Roser, Ann. d. Chem. 282, 376 (1894). 
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Uber die Anhalonium-Alkaloide 


J. Anhalin und Mezcalin 


Von 


Ernst Spath 
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Dezember 1918) 


Allgemeines. 


In Nordmexiko und im Stiden der Vereinigten Staaten 
gedeihen eine Reihe Cacteen von der Art Auhaloninum, die 
seit Jahrhunderten besonders bei religidsen Zeremonien der 
Kingeborenen zu Berauschungszwecken Verwendung gefunden 
haben. Uber die pharmakologische urd chemische Unter- 
suchung dieser Pflanzen berichten die Arbeiten von Lewin,! 
A. Heffter® und Kauder.* Diese Forscher haben aus diesen 
Cacteen -cine Anzahl basischer Stoffe isoliert, die ftir die 
narkotische Wirkung derselben verantwortlich gemacht werden 
miissen. So fand A. Heffter im Anhalontum fissuratim das 
Anhalin C,,H,,NO und im Anhalonium Williamsi das 
Pellotin C,,H,,NO,. Aus Echinocactus Lewinti Schumann 
(Anhaloniunm Lewinii Hennings), der im Handel den Namen 


— + 


' Lewin, Arch. f. exp. Path. u. Pharmak., 24, 401 (1888), 34, 
377 (1894). 

2 Heffter, Ber. Deutsch. chem. Ges,, 27, 2976 (1896); 29, 223 (1896; 
31, 1194 1898); 34, 3008 (1901 ; 38, 3634 (1905). 

3’ Kauder, Arch. f. Pharm., 32, 190 (1899. 
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Mescal Buttons fihrt, erhielt Heffter die Alkaloide Mezcalin 
C,,H,,NO,, Anhalonidin C,,H,;NO,, Anhalonin C,,H,,NO, 
und Lophophorin C,,H,,NO,. Kauder hat aus derselben 
Droge noch zwei weitere Basen isoliert, das Anhalamin 
C,,H,;NO, und das bereits von Heffter in einer anderen 
Art aufgefundene Pellotin. 

Diese Basen sind namentlich von A. Heffter! und 
Mogilewa® in ihren. physiologischen Eigenschaften unter- 
sucht worden. Besonders auffallend sind die Wirkungen des 
Mezcalins, das beim Menschen schéne Farbenvisionen hervor- 
zurufen vermag. : 

Die Konstitution dieser Alkaloide ist bisher noch nicht 
aufgeklart gewesen. 

Nur beim Mezcalin sind einige Resultate, die zur Auf- 
stellung einer Konstitutionsformel fiihren kénnten, bekannt. 
A. Heffter® hat namlich durch Einwirkung von Kalium- 
permanganat auf Mezcalin eine Saure erhalten, die als Tri- 
methylgallussaure identifiziert werden konnte. Auf Grund 
dieser Tatsache, der Bruttoformel C,,H,,NO, und des Nach- 
weises einer Methylimidgruppe stellte Heffter fiir das Mez- 
calin die Konstitution 


CH,—NH—CH, 


auf. Um seine Ansicht zu beweisen, synthetisierte er mit 
Capellmann‘* das N-Methylfreie Amin obiger Konstitution, 
fand aber, da8 der monomethylierte Kérper mit dem Mezcalin 





1 Heffter, Arch. f. exp. Path. u. Pharmak., 34, 65 (1894); 40, 
385 (1898). 

2 Mogilewa, Arch. f. exp. Path. u. Pharmak., 49, 137 (1903). 

3 A. Heffter, Ber. Deutsch. chem. Ges., 34, 3009 (1901). 

4 A. Heffter und Capellmann, Ber. Deutsch, chem. Ges., 38, 


3639 (1905). 
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nicht identisch sein konnte, da die quaternéren Jodide der 
Methylabkémmlinge dieser Verbindung und des Mezcalins 


wesentliche Unterschiede zeigten. | if 
So weit war der Stand der Forschung dieser eigenartig ff 

wirkenden Verbindungen im Jahre 1905 und seit dieser Zeit j 

ist keine Publikation tiber diesen Gegenstand mehr erschienen, 


War die von Heffter fiir das Mezcalin aufgestellte 
Bruttoformel C,,H,,O,N richtig, so konnte man unter Zu- 
grundelegung der Tatsache, da8 durch Oxydation dieser Base 
Trimethylgallussiure entsteht, aufer der Formel | noch nach- if 
stehende Konstitutionen in Betracht ziehen: | 


CH, 
. CH,—CH,—NH, 


CH-—NH, : 
| Ps 


4 \ | ti 
| | O59 a 
seg ach Wl 
ono7 Non, bcs 
Ns i 
OCH, ne i 
















Folgende Uberlegungen haben eine Auswahl unter diesen 
Formeln erleichtert: Uberblicken wir das gesamte Gebiet der 
in der Natur vorkommenden basischen Verbindungen, dite 
einen Benzolkern und in der Seitenkette eine Amidogruppe 
besitzen, so finden wir, da§ der Typus des 2-Phenyl, B-amino- 
aithans und dessen Abkémmlinge weit verbreitet ist, dab 
dagegen Verbindungen vom Charakter des Benzylamins noch 
nicht aufgeftunden worden sind. Demnach war es in gewissem 
Grade wahrscheinlich und als Arbeitshypothese brauchbar, 
da8 dem Mezcalin die Formel [I] zukommen kénne. Die iy 
Angabe Heffter’s, da8 bei der Oxydation des Mezcalins 4 
Trimethylgallussdure sich bildet, steht mit dieser Konstitution 
in keinem Widerspruch. Auch das Methylhordenin! gibt beim 
Oxydieren nicht die p-Methoxyphenylessigsdure, sondern die 
Anissaure. Dieses Verhalten scheint darin zu liegen, da8 die 


—_———— —— 


1 O. Gaebel, Arch. d. Pharm., 244, 485 (1906), — 


rn 
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an dem Kohlenstoffatom, welches zur Hydroxyl- oder Methoxy!t- 
gruppe des Benzolkernes in Parastellung ‘steht, haftenden 
Wasserstoffatome sehr beweglich und der Oxydation leicht 
zuganglich sind. Ubereinstimmend damit konnte ich schon 
friiher am Anisylbromid zeigen, daB in demselben das Halogen- 
atom sehr reaktionsfahig ist und schon durch Behandeln mit 
1/,97n. Kalilauge rasch und vollig entfernt wird:! Auch der von 
Heffter beobachtete Gehalt von einer Methylimidgruppe im 
Mezcalin war dadurch erklarlich, da8 durch die Einwirkung 
der Jodwasserstoffsiure bei der hohen Temperatur Athyl- oder 
Methylamin abgespalten und so ein Alkylimid vorgetéuscht 
wird. 

Eine gliickliche Ergaénzung fiir die entwickelten An- 
schauungen schien mir in den Eigenschaften der Base 
Anhalin zu liegen, die, wie vordem erwahnt, ebenfalls in 
einer dieser Cacteen vorkommt und fiir welche Heffter die 
Bruttoformel C,,H,-ON fand. Nach der von mehreren Forschern, 
z. B. Fr. Faltis*), ausgesprochenen Ansicht, da8 die in einer 
Pflanzenfamilie vorkommenden Basen des 6fteren einen ahnlichen 
chemischen Bau zeigen, war zu erwarten, da8 Anhalin und Mez- 
calin in genetischer Beziehung zueinander stehen wiirden. Dies 
schien um so wahrscheinlicher, als Mogilewa®* festgestellt 
hatte, daB Mezecalin, Anhalin und Pellotin 4hnlich physiologisch 
wirken. Mit Rucksicht auf diese Schliisse und auf Grund der 
Bruttoformel des Anhalins, die Heffter zu C,,H,,ON fand, 
konnte man ftir dasselbe ein a-Oxyphenyl, $-dimethylamino- 
athan annehmen. Allerdings war fur eine solche Verbindung 
die Formel C,,H,,ON zu erwarten, wahrend Heffter fur das 
Anhalin C,,H,,ON fand. Unter den verschiedenen isomeren 
Verbindungen dieser Konstitution war die bekannteste das 
a-| p-Oxyphenyl], §-dimethylaminoathan, das von Leger!’ in 
den Gerstenkeimen gefundene Hordenin. 

Kin Vergleich der Eigenschaften des Anhalins und 
Hordenins machte eme Identitat ziemlich wahrscheinlich. So 


1 Spath, Mon. fiir Chem., 34, 2001 (1913). 

2 F. Faltis, Osterr. Chem. Zeitg. [2], 14, 198 (1911). 

3 Mogilewa, I. ¢. | 

! Leger, Compt. rend. de l’'Acad. d. Se., /42, 108 (1906). 
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lag der Schmelzpunkt des Anhalins nach Heffter! bei 115°, 


° 


wahrend Léger fiir das Hordenin 117°5° angibt. 


Diese Uberlegungen, die vor etwa 2!/, Jahren ab- 
geschlossen waren, veranlaBten mich, Herrn Geheimrat 
Heffter (Berlin) zu ersuchen, mir eine kleine Probe seines 
Anhalins zuzuschicken, um einen direkten Vergleich beider 
Basen vornehmen zu kénnen. Herr Heffter teilte mir mit, 
da8 er nur noch eine geringe Quantitét Anhalin besitze, die 
er aber nicht abgeben kdénne. Ich ersuchte ihn daher, eine 
von mir tiberschickte Probe, die Hordenin war, mit seinem 
Anhalin zu mischen und einen Schmelzpunkt dieses Gemenges 
vorzunehmen. Herr Heffter hatte die Liebenswiirdigkeit, 
hiertiber folgendes zu berichten: »Der Schmelzpunkt des 
Gemenges wurde scharf bei 117° gefunden. Mit dem Reste 
Ihrer Substanz habe ich zwei pharmakologische Versuche an 
Fréschen angestellt mit dem Ergebnis, da8 die Giftwirkung 
lhrer Substanz in qualitativer und quantitativer Hinsicht der- 
jenigen des Anhalins, wie ich sie im Archiv fiir experimentelle 
Pathologie und Pharmakologie, 34, 74, beschrieben habe, sehr 
ihnlich, wenn nicht mit ihnen identisch ist.« 


Im experimentellen Teile wurden noch die bisher be- 
schriebenen Eigenschaften des Anhalins und Hordenins 
untersucht und Identitét in allen lallen konstatiert, wo ein 
Vergleich méglich war. Anhalin hat den Schmelzpunkt 115°, 
Hordenin 117°5°, der Mischschmelzpunkt beider Basen liegt 
bei 117°. Die physiologische Wirkung  beider Stoffe_ ist 
identisch oder sehr ahnlich. Hordenin und Anhalin haben als 
Krystallform sehr charakteristische, sternférmig gekreuzte 
Prismen. Die Léslichkeiten beider Basen sind ahnlich, soweit 
man die qualitativen Angaben iiberprifen kann. Anhalin und 
Hordenin geben in. _Wasseriger Salzlosung mit Quecksilber-, 
Gold- und Platinchlorid keine Fillungen, in alkoholischer 
Lisung gibt die freie Base dlige Ausscheidungen mit diesen 
Reagentien. Beide Kérper geben die gleichen Farbenreaktionen, 
die Heffter fiir das Anhalin als charakteristisch ansieht. 





1 A. Heffter, Ber. Deutsch. chem. Ges., 27, 2976 (184). 
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Anhalin und Hordenin geben gut krystallisierte Verbindungen 
mit Schwefelséure von ahnlichem Schmelzpunkt. 

Die einzige Abweichung zwischen beiden Verbindungen 
ist die Zusammensetzung, die fiir das Hordenin C,,H,,ON 
und fiir das Anhalin nach Heffter C,,H,,ON ist. Der Unter- 
schied von zwei Wasserstoffen fallt allerdings bei der 
Analyse des schwefelsauren Anhalins, die Heffter vornahm, 
nicht sehr ins Gewicht. Auch ist zu bedenken, da® die 
anderen isolierten Ashaloninm-Basen viel kohlenstoffairmer 
sind als das Anhalin und da8 das Heffter’sche Priparat, wie 
schon der Schmelzpunkt anzeigen diirfte, noch nicht vollig 
rei. gewesen ist. 

Ich halte daher aus den angefiihrten Griinden und 
wegen der durch Synthese im folgenden festgelegten Kon- 
stitution des Mezcalins das Anhalin fiir identisch mit dem 
Hordenin. Es hat demnach folgende Konstitution 


CH,—CH,— N (CH). 


FN 


OH 


Nach Beschaffung von Material werde ich eine genaue 
Untersuchung vornehmen. Auch diirften die Heffter’schen 
Vorraite an Anhalin noch geniigen, um durch eine verlifSliche 
Mikroanalyse der freien Base eine Entscheidung fiillen zu 
k6nnen. 7 

Vor kurzem, nach Eintritt der Méglichkeit, wieder 
experimentell arbeiten zu kénnen, habe ich die Synthese des 
Mezcalins, fiir welches’ ich: einleitend die Konstitution II 
annahm, in Angriff genommen. 

Zur Durchfiihrung dieser Darstellung verwendete ich die 
elegante von Rosenmund! aufgefundene Synthese von 
a-Phenyl, B-aminoiithanabkimmlingen. Rosenmund lief bei- 





! Rosenmund, Ber. Deutsch. chem. Ges., 42, 4778 (1909). 
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spielsweise auf Anisaldehyd bei Anwesenheit von Kalilauge 
Nitromethan einwirken und bekam das w-Nitrostyrol 


C,H,(OCH,) o—- CH as CH = NO, ’ 


welches durch Reduktion mit Zink und Eisessig in alko- 
holischer Lésung in das Oxim 


C,H, (OCH,) —CH, —-CH = NOH 


und dann durch weitere Kinwirkung von Natriumamalgam in 


das Amin 
C,H,(OCH,)—CH, — CH, —NH, 


iibergefiihrt werden konnte. 

Im vorliegenden Falle wurde zunichst aus Gallusséure 
durch Methylieren mit Dimethylsulfat und Natronlauge Tri- 
methylgallussdure hergestellt. Das daraus durch Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid glatt erhaltliche ‘TTrimethylgallus- 
siiurechlorid wurde nach der letzthin veréffentlichten Synthese 
von Aldehyden aus Sdaurechloriden nach Rosenmund! in 
Trimethylgallussdurealdehyd tbergefiihrt. Das aus dem Alde- 
hyd durch Kondensation mit Nitromethan gewonnene w-Nitro- 
styrol gab bei aufeinanderfolgender Reduktion mit Zinkstaub 
und hierauf mit Natriumamalgam in essigsauerer-alkoholischer 
Lésung das Amin der Konstitution III, das in allen seinen 
Kigenschaften mit dem natiirlichen Mezcalin identisch war. 

Zum direkten Vergleich standen mir 0°2 g Mezcalin 
sulfuricum Merk, die ich der Freundlichkeit des Herrn 
Prof. Bock (Wien) verdanke, zur Verfiigung. 

Zur Identifizierung wurden vom synthetischen Mezcalin 
das charakteristische Sulfat, das Platin- und das Goldchlorid- 
doppelsalz, das Pikrat, das Benzoyl- und das m-Nitrobenzoyl- 
produkt und das Dimethylmezcalinjodmethylat hergestellt, 
diese Verbindungen mit Substanzen, die aus dem natiirlichen 
Mezcalin gewonnen worden waren, verglichen und vollstandig 
identisch befunden. Ich stelle die Schmelzpunkte der so 





— 


! Rosenmund, Ber. Deutsch. chem. Ges., 35/, 585 (1918). 
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erhaltenen Verbindungen zum Vergleich in eine Tabelle 
zusammen. 


Natiirliches Synthetisches 

Mezcalin Mezcalin 
SOMES eae ces cee es cb bee UB as Sto sbens 183 bis 186° 183 bis 186° 
PIGMRGOOONIONS . oi aie bs cid sas wee pe eede 186 » 187 187 » 188 
Goldchloriddoppelsalz ........0.00eeeee ees 140 » 141 140 » 141 
ER Oe Re PCD a) 216 » 218 216 » 218 
RE PI er ree Terre 120 » 121 120 >» 121 
m-Nitrobenzoylprodukt .............424.. ,161 » 162 idl » 162 
Dimethylmezcalinjodmethylat .............. 225° 224 » 225 


Die von Heffter konstatierte Anwesenheit von Methyl- 
imid im natiirlichen Mezcalin ist insofern richtig, als auch 
die synthetische methylimidfreie Base 1°52°/, Methyl am 
- Stickstoff gibt, was einem Gehalt von 0:42 Methylgruppen 
entspricht. Methylimid ist aber tatsachlich nicht vorhanden, 
sondern das entstandene Jodalkyl wahrscheinlich erst durch 
eine sekunddre Reaktion gebildet worden. Zum Teil diirfte 
auch bei der Methoxylbestimmung, die ein wenig zu niedrig 
ausfiel, etwas Methyl an den Stickstoff gewandert sein. 

Zur Sicherung der gewonnenen Resultate stellte ich noch 
die Base Il her, die fiir das Mezcalin in Betracht kommen 
konnte. 

Die Gewinnung derselben erfolgte sehr einfach in der 
Weise, da8 aus Trimethylgallussduremethylester und Essigester 
nach Mauthner! zunachst das Keton (OCH,), C,H,COCH, 
erhalten wurde, aus dessen Oxim durch Reduktion mit 
Natriumamalgam in_ essigsaurer-alkoholischer Lésung das 
gesuchte Amin entstand. 

Es erwies sich vom Mezcalin vollstandig verschieden, 
wie durch die Darstellung der Benzoylverbindung und des 
Trimethylammoniumjodids dieser Base festgestellt werden 
konnte. 

Betreffs. der Konstitution der anderen aus Anhalonium- 
Arten isolierten Alkaloide kann vorléufig gesagt werden, dai 
Anhalamin, Anhalonidin und Pellotin in eine Reihe gehdren 
und sich nur durch den verschiedenen Grad der Methylierung 


1 Mauthner, Journ. f. prakt. Chem. $2, 278 (1910). 
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der Amidogruppe unterscheiden dirften. Da in diesen Ver- 
bindungen eine freie Hydroxylgruppe und zwei Methoxyl- 
reste vorkommen, ferner das Methylpellotinjodmethylat ahnliche 
Eigenschaften zeigt wie das Dimethylmezcalinjodmethylat, 
halte ich folgende Formeln fiir wahrscheinlich: 
Anhalamin 
CH,— CH,—NHe 


Pity 
| Ak oder 
1 ait y ate 


CH,—CH,— NH, 


AN 


i 


HO “A ys riding 


CH,O | | 
OH OCH, 
Anhalonidin 
CH,-—CHy— NH —CH, CH, —CH,—--NH—CHy, 
| | 
> a ¥ vm & 
Bi 
~ 
CH,O Lf \ OCH, HO a OCII, 
OH OCH, 
Pellotin 
CHy—CH,— N (CH) CHy-—-CHy—N(CHys)y 
A™N JN 
| oder | | 
CH,O Bs dik. OCH, HO sits iin OCH, 
Ou OCH, 


Die Bruttoformeln dieser Verbindungen weichen von den 
Werten, die Heffter tatsachlich fand, weit ab: Die Synthese 


dieser Basen, die bereits in Angriff genommen ist, wird die 


Entscheidung bringen. 

Schwieriger liegen die Verhiltnisse beim Anhalonin und 
Lophophorin. Beide enthalten eine Methoxyl-, aber keine 
Hydroxylgruppe. Uber die Bindungsart der beiden anderen 
Sauerstoffatome ist nichts bekannt. 
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Versuche. 
Vergleich des Anhalins und des Hordenins. . 


A. Heffter stand bei seinen Versuchen nur eine geringe 
Menge Anhalin zur Verfiigung, so da® er nur wénige Ab- 
kémmlinge desselben beschreiben konnte. Indessen sind seine 
Angaben ausreichend, um die Identitat des Anhalins und des 
Hordenins in hohem Grade wahrscheinlich zu machen. 


Heffter beschreibt das Anhalin als sternférmig gelagerte 
Prismen. Lést man Hordenin sulf. Merk in wenig Wasser 
und versetzt mit verdiinntem Ammoniak, so erhadlt man eine 
krystallinische Fallung, die unter dem Mikroskop neben ein- 
zelnen Prismen eine gréf8ere Anzahl sternférmig gruppierter 
erkennen lat. Besonders schén gelingt die Abscheidung in 
der Weise, da®f man eine kleine Menge einer konzentrierten 
heiBen Lésung von Hordeninsulfat und eine geringe Menge 
warmen Ammoniaks auf einen heiSen Objekttrager bringt 
und erkalten 1é6t. Die durch Einimpfen hervorgerufene Aus- 
scheidung von Hordenin erscheint unter dem Mikroskop 
fast ausschlieBlich in schénen, sternformig angeordneten 
eliinzenden Prismen. 


Der’ Schmelzpunkt des Anhalins liegt nach Heffter 
bei 115°, der des Hordenins nach Léger bei 117°5°. Den 
Mischschmelzpunkt beider Substanzen bestimmte Heffter 
zu 117°. 

Auch die Farbenreaktionen des Anhalins und des Hor- 
denins stimmen tberein. 

Heffter berichtet tiber das Anhalin: Lést man Anhalin- 
sulfat in konzentrierter Schwefelsdure, so findet weder in der 
Kilte noch beim Erwarmen eine Anderung der farblosen 
Lésung statt. Auf Zusatz eines Tropfens konzentrierter 
Salpetersdure tritt eine Griinfarbung auf. In wenig Salpetersdure 
list sich Anhalin beim Erwarmen mit gelber Farbe, die sich 
auf Zusatz von Kalilauge in ein schdnes, laingere Zeit 
bleibendes Orangerot verwandelt. 


Dieselben Reaktionen gelingen auch beim Hordenin. 
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Lést man Hordeninsulfat in konzentrierter Schwetelsaure, 
so tritt keine Farbung auf. Auf Zusatz eines Tropfens kon- 
zentrierter Salpetersdure entsteht eine hellgriine Farbung. 
Beim Erwiirmen dieser Lésung an der freien Flamme wird 
das Gemisch rotviolett und schlieBlich braun, was man auch 
beim Anhalin versuchen kénnte. Erwarmt man Hordenin- 
sulfat mit Salpetersaéure, so erhidlt man eine gelbe Farbung, 
die beim’ Ubersattigen durch Kalilauge in ein bestindiges 
schénes Orangerot tibergeht. 

Wasserige Anhalin- und Hordeninsalzlésungen geben mit 
Platin-, Gold- und Quecksilberchlorid keine Fiillungen. In der 
alkoholischen’ Lésung der Basen geben beide Stoffe lige, 
aus Trépfchen bestehende Fillungen, wie man_ besonders 
unter dem Mikroskop scharf konstatieren kann. 

Anhalinsulfat beschreibt Heffter als farblose, bei 197° 
schmelzende Tafeln. Hordeninsulfat Merk, das unter dem 
Mikroskop kompakte Krystalle bildet, gibt beim Auskrystalli- 
sieren aus einer konzentrierten heiSen Lésung auf dem 
Objekttriger bei vorsichtigem Verreiben mit einem ein- 
geimpften Glasstab diinne glanzende Tafeln. Der Schmelz- 
punkt der bei 100° getrockneten Substanz liegt bei 205°. 
Der etwas hohere Schmelzpunkt diirfte darauf zuriickzufiihren 
sein, da8 das Heffter’sche Anhalin noch nicht vollig rein war. 

Auch die physiologischen Eigenschaften beider Basen 
weisen auf die Identitiéit dieser Verbindungen hin. 


Synthese des a-[3, 4, 5-Trimethoxyphenyl]-{-aminoithans 
’ und die Identitat desselben mit Mezcalin. 


Zundchst wurde aus Gallussaéure durch Methylieren mit 
Dimethylsulfat und Natronlauge die Trimethylgallussaure dar- 
gestellt. Will! hat diese Verbindung durch Behandeln von 
Gallussduremethylester mit Jodmethyl und Kalilauge und 
Verseifen des gebildeten Trimethylgallussiuremethylesters ge- 
wonnen. W. H. Perkin jun. und C. Weizmann® haben 





t Wiil, Ber. Deutsch. chem. Ges., 2/, 2022 (1888). 

2 W.H. Perkin und C. Weizmann, Proceedings Chem. Soc., 22, 
269 (1906). Journ. Chem. Soc. London, 89, 1649 (1906). Chem. Zentr., 
1907, 1, 407, 
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Trimethylgallussaure aus Gallussaéure, Dimethylsulfat und 
Kalilauge in .alkoholischer Lésung erhalten. 

Ich verfuhr auf folgende Weise: 

100 ¢ Gallussdure wurden in 300 cm°* Wasser sus- 
pendiert und in einen Becher gegeben, in welchem sich eine 
mit frischem Wasser durchflossene Ktiblschlange und ein 
Riihrer befand. Nun wurden in kleinen Portionen eine Losung 
von 90g Atznatron in 90 cm* Wasser und 285 cm® Dimethyl- 
sulfat eingetragen. Die in guter Bewegung gehaltene Lésung 
wurde warm, indes konnte eine allzu starke Erhitzung durch 
Regelung der Kiihlung vermieden werden. Gegen Schlu® der 
Einwirkung schied sich aus der braunen Liésung krystalli- 
sierter Trimethylgallusséuremethylester ab, der abgesaugt und 
mit Wasser gewaschen wurde. Die Ausbeute war 90 2. Das 
so erhaltene Produkt ist bereits ziemlich rein und fir die 
Verseifung zur Trimethylgallusséure vollkommen brauchbar. 
Beim Destillieren ging er bei 185° und 16m als farblose, 
krystallinisch erstarrende Fliissigkeit tiiber. Der Schmelzpunkt 
lag bei 82 bis 83°, wahrend Will! 81° findet. 

In der alkalischen Lésung, die durch Absaugen des 
rohen Esters erhalten worden war, befand sich eine gréGere 
Menge ‘Trimethylgallussdéure als Natriumsalz und _ konnte 
durch verdiinnte Salzsaéure ausgefallt werden. Das so ge- 
wonnene rohe Produkt gab beim Umlésen aus siedendem 
Wasser reine bei 169 bis 170° schmelzende Trimethylgallus- 
siure. Auch aus dem Ester konnte durch Verseifen mit 
alkoholischer Kalilauge in bekannter Weise in nahezu quan- 
titativer Ausbeute Trimethylgallussaure erhalten werden. Die 
Gesamtausbeute an diesem Korper ist eine sehr gute. 

Die Umwandlung der ‘Trimethylgallussaiure in das Chlorid 
wurde ahnlich durchgefiihrt, wie Perkin jun. und C. Weizmann 
beschreiben. 

25 g trockene bei 169° schmelzende Trimethyigallus- 
siure wurden in einem Anschiitzkolben, dessen gebogenes 
Ansatzrohr in der Mitte eine Kugel besa8, mit 36 ¢ Phosphor- 
pentachlorid gemischt und unter Umschittteln gelinde erwarmt. 





iL. c. 
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Nachdem die Reaktion an einer Stelle begonnen hatte, ging 
sie lebhaft unter Entwicklung von Chlorwasserstoff und 
Phosphoroxychlorid von statten und das Gemisch erhitzte 
sich unter Verfliissigung. Nun wurde noch kurze Zeit auf 
100° erwarmt und dann das Phosphoroxychlorid im Vakuum 
abgetrieben. Der Riickstand ging beim Fraktionieren fast 
vollig bei 18 mm und 184 bis 186° tiber. Das farblose, 
krystallinisch erstarrende Destillat wog (38g und schmolz 
bei 76 bis 77°. Perkin. jun. und Weizmann finden den 
Schmelzpunkt des umkrystallisierten Trimethylgallussdure- 
chlorids zu 77 bis 78°. Um noch geringe Mengen von an- 
haftenden Phosphorhalogeniden zu _ entfernen, wird das 
gepulverte Chlorid einige Zeit im Vakuum tber Schwefel- 
siure und Atzkali stehen gelassen. Kleine Mengen von 
Halogenphosphor schaden tUbrigens bei der katalytischen 
Einwirkung von Wasserstoff nicht, wie schon Rosenmund! 
kiirzlich festgestellt hat. 

Die Uberfiihrung des Trimethylgallussdurechlorids in den 
Trimethylgallussaurealdehyd geschah nach dem letzthin von 
K. W. Rosenmund! verdffentlichten Verfahren. Dieser 
Forscher hat naémlich gezeigt, da Saurechloride durch Ein- 
wirkung von Wasserstoff bei Anwesenheit von Palladium 
und anderen Katalysatoren in einem indifferenten Lésungs- 
mittel von geeignetem Siedepunkt in guter Ausbeute in 
Aldehvde tibergefiihrt werden kénnen. Ich konnte im folgenden 
zeigen, da®8 auch das Trimethylgallussaurechlorid nach diesem 
Verfahren in ziemlich glatter Reaktion den Trimethylgallus- 
sdurealdehyd gibt. 

Der bei diesen Versuchen verwendete Wasserstoff wurde 
aus Zink und reiner verdtinnter Schwefelsdure entwickelt 
und durch Waschen mit Kaliumpermanganat, Kalilauge, 
Schwefelsaure und Phosphorpentoxyd gereinigt. 


Die Bereitung des  Palladium-Bariumsulfatkatalysators _ 


geschah auf folgende Weise: 
50 ¢ Bariumchlorid wurden in heifem Wasser geldst 
und mit etwas iiberschtissiger verdiinnter Schwefelsdure 





! Rosenmund, Ber. Deutsch. chem. Ges., 5/, 589 (1918). 
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versetzt. Durch Dekantieren wurde das ausgefallene Barium- 
sulfat gereinigt! Nun wurde eine wéasserige Lésung von 
Palladiumchlorid, die 1g Palladium enthielt, zum Barium- 
sulfat gegeben und in der von Rosenmund angefiihrten 
Apparatur! mit Wasserstoff bei etwa 100° reduziert. Das so 
gewonnene Bariumsulfat-Palladiumgemisch wurde abgesaugt, 
mit Wasser gewaschen und getrocknet. 

Als geeignetes Lésungsmittel erwies sich ‘Toluol. Im 
ganzen wurden 140 ¢ Trimethylgallussdurechlorid in Portionen 
zu 20 ¢ verarbeitet. 

20.¢ des Saéurechlorids wurden mit 120 cm’ ‘Toluol, das 
durch Kochen mit Natrium und Destillation gereinigt worden 
war, und 8g zweiprozentigem Bariumsulfat-Palladiumkataly- 
sator gekocht und in einer Anordnung, wie Sie bereits 
kK. W. Rosenmund beschreibt, gereinigter und getrockneter 
Wasserstoff eingeleitet. Nach etwa 16 bis 24 Stunden war 
am Ausbleiben der Salmiaknebel am Ende des Kiihlers 
durch Ammoniak der Ablauf der Reaktion zu bemerken. 

Die heiBe Lésung wurde filtriert und der Riickstand 
nochmals mit heiBem Toluol nachgewaschen. Das Filtrat 
wurde mit einer Losung von 60 g¢ Natriumbisulfit in 120 es” 
Wasser einige Zeit gut durchgeschittelt. Die abgetrennte 
wasserige LOsung wurde in einem Rundkolben tiltriert und 
hierauf 120 cm’ konzentrierte Salzsdure hinzugegeben, wobei 
eine starke Triibung und dlige Abscheidung eintrat. Nun 
wurde das Gemisch unter schwachem Erwarmen liingere Zeit 
evakuiert, um den gréBten Teil des Schwefeldioxyds zu ent- 
fernen. Bald erstarrte das Ol zu einer krystallinischen Masse, 
die dann abgesaugt und mit Wasser gewaschen wurde. Das 
Filtrat wurde in einem Extraktionsapparat erschépfend mit 
Ather ausgezogen. Die Ausbeute war 12°9 ¢ Aldehyd, fiir die 
verarbeiteten 140” Séurechlorid etwa 90 g. Der Schmelz- 
punkt lag bei 72 bis 74° und konnte durch Umldésen aus 
wenig wiisserigem Athylalkohol auf 78° gesteigert werden. 
A. Heffter? gibt den Schmelzpunkt des Trimethylgallus- 
sdurealdehyds zu 77° an. 





1 K. W. Rosenmund, Ber. Deutsch. chem. Ges., 57, O80 (1918). 
2 A. Heffter, Ber. Deutsch. chem. Ges., 38, 3636 (1905). 
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Die von den einzelnen Reduktionen zurtickbleibenden 
aldehydfreien Benzollésungen wurden gesammelt und dann 
mit Wasserdampf abgeblasen. Zundchst ging Toluol iiber, 
zum Schlu8 destillierte mit dem Wasserdampf ein eigenartig 
riechendes Ol, welches mit Ather gesammelt und dann im 
Vakuum destilliert wurde. Bei 27 mm und 152 bis 154° 
gingen 9g einer Fliissigkeit Uber, welche bald erstarrte. 
Nach Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt, die bei 44 
bis 45° lagen, war dieser Koérper Pyrogalloltrimethylather. 

Im Wasserdampfdestillationskolben blieb eine harzige 
Masse, aus der durch Schitteln mit Kalilauge etwas Tri- 
methylgallussaéure entfernt werden konnte. Nun wurde das 
harzige Produkt mit heifem Alkohol gelést und mit Wasser 
versetzt. Beim Erkalten schied sich ein krystallinisches 
Produkt vom Schmelzpunkt 95 bis 97° in. einer Ausbeute 
von 14g aus. Durch Umlésen aus heiSem Athylalkohol stieg 
der Schmelzpunkt auf 106 bis 107°. Der Korper bildet weiGe 
Nadeln, die in heifem Athylalkohol leicht, in kaltem schwer 
loshich. sind. 


0°1553 ¢ gaben 0°3468 g CO, und 0°0841 g HO. Gef. C 60°92, H 6°06°,, 


Die Verbindung ist vielleicht noch nicht ganz rein. 

Jedenfalls ist die Einwirkung von Wasserstoff auf Saure- 
chloride bei Anwesenheit von Katalysatoren ein komplizierterer 
Vorgang, als man nach Rosenmund erwarten k6énnte. Es 
verlaufen mehrere Reaktionen nebeneinander, deren Studium 
in das engere Arbeitsgebiet dieses Forschers gehort. 


Auch das Lésungsmittel, vor allem der Siedepunkt des- 
selben, spielt eine wichtige Rolle. Bei einem Versuch wurde 
an Stelle von Toluol Xylol verwendet, und zwar war die 
Menge dieses Lésungsmittels im Vergleich zum angewandten 
Saurechlorid gering, so da der Siedepunkt des Gemisches 
ein héherer gewesen sein mag. Die Aufarbeitung des Reak- 
tionsgemisches ergab fast keinen Aldehyd, sondern viel Pyro- 
galloltrimethylather und harzige Substanzen. 

Nun wurde Trimethylgallussaurealdehyd mit Nitromethan 
zum entsprechenden w-Nitrostyrol kondensiert, 
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34°4¢ Aldehyd und Il3cm’ Nitromethan wurden in 
60 cm’ heiBem 95prozentigen Athylalkohol gelést und an der 
Wasserleitung gekihlt. Hierauf wurde eine Lésung von 15g 
reinem Atzkali in einem Gemisch von 15 cm’ Wasser und 
30 cm’? Methylalkohol in kleinen Portionen unter weiterer 
Kiihlung eingetragen. Nach 10 Minuten wurde in 400 cm’ 
zehnprozentiger Salzsiure, in welcher Eisstickchen schwammen, 
eingegossen und der abgeschiedene voluminése gelbe Nieder- 
schlag abgesaugt. Er wog nach dem Trocknen 23°8¥% und 
schmolz bei 116 bis 118°. Das salzsdurehaltige Filtrat, in 
welchem noch unverianderter Trimethylgallussdurealdehyd 
war, wurde ausgeathert und der Destillationsriickstand von 
neuem mit Nitromethan kondensiert, wodurch weitere 9°38 ¢ 
nicht ganz reines w-Nitrostyrol erhalten wurden. Die Gesamt- 
ausbeute war demnach 33:6. Ein Teil dieser Verbindung 
wurde aus hei®em Athylalkohol umgelést und so schéne 
lange glanzende Nadeln von gelber Farbe erhalten. Der 
Schmelzpunkt lag bei 120 bis 121°. 

Es liegt die Verbindung 


C,H, (OCH,),—CH = CH— NO, 
vor. 


0°2218” gaben 0°4460,¢ CO, und 0-1016 ¢ HO. Gef, C 54°97, H 5°139). 
Ber. fiir C,,;Hy,O,N C 55°21, H 5°4895,. 


Die Verbindung ist in kaltem Athylalkohol schwer, in 
heifem leicht léslich. 

Fiir die weitere Verarbeitung dieses Korpers zum ent- 
sprechenden Amin wurde das von Rosenmund beschriebene 
und an anderen Beispielen studierte abgekiirzte Keduktions- 
verfahren in Anwendung gebracht. 

In ein Gemisch von 400 cm’ Athylalkohol und 200 cut’ 
Kisessig, welches durch einen Rihrer in staéndiger Bewegung 
gehalten war, wurden abwechselnd gleiche Teile des w-Nitro- 
styrols und Zinkstaub eingetragen, und zwar so, da die 
auftretende Erwarmung sich nicht gar zu _ stark steigerte. 
Nachdem je 66 ¢ eingetragen waren, wurde noch etwas Zink- 
staub hinzugefiigt: und dann die noch hei®Be Lésung scharf 

































abgesaugt und mehrmals mit heiSem Athylalkohol nach- 
gewaschen. Das Filtrat wurde mit Wasser verdiinnt und 
erschépfend mit Ather ausgeschiittelt. 

Der nach dem Abdestillieren der dtherischen Lésungen 
verbleibende griinlichbraune Riickstand, der au®er Essigsdure 
und Athylalkohol noch die Verbindung 


C,H, (OCH,), —CH, —CH = NOH 


enthielt, wurde mit Natriumamalgam zum Amin reduziert. Er 
wurde in einen starkwandigen Becher gegeben, 150 cm’ 
Athylalkohol und 150 cm’ Ejisessig hinzugefiigt, ein Rihrer 
eingesetzt und allmahlich 1°5%g vierprozentiges Natrium- 
amalgam in kleinen Portionen eingetragen. Durch Hinzufiigen 
von Essigsdure wurde die Lésung stets sauer gehalten, 
ferner wurde gegen Ende der Einwirkung durch Eintragen 
von Wasser ausgeschiedenes Natriumacetat in Loésung 
gebracht. Die nun erhaltene braune Lésung wurde viermal 
mit Ather gut ausgeschiittelt und dadurch braune Zersetzungs- 
produkte nichtbasischen Charakters und unverandertes Oxim 
aus der wisserigen Lésung entfernt. Die nun heller gewordene 
wasserige Lésung wurde von Verunreinigungen abgesaugt 
und das Filtrat mit konzentrierter Kalilauge stark alkalisch 
gemacht. Das so abgeschiedene Ol wurde mehrmals mit Ather 
ausgeschiittelt. Beim Abdestillieren der atherischen Lésungen 
hinterblieb ein nahezu farbloses dickes Ol. Es wurde im 
Vakuum _destilliert und siedete ohne Zersetzung bei 12 wm 
und 180 bis 180°5°. Im Kolben hinterblieb ein hdher 
siedendes Harz, das nicht weiter untersucht wurde. Beim 
nochmaligen Destillieren siedete die Base bei 180 bis 180°5° 
und 12mm. Die Ausbeute war 14°5g. Es ist eine voll- 
kommen farblose, stark lichtbrechende dickélige Flissigkeit 
von schwachem Amingeruch. 

Die Base, welcher auf Grund der beschriebenen Synthese 
und der Analyse der nachstehenden Verbindungen die Kon- 
Stitution II] zukommt, ist identisch mit dem _ natiirlichen 
Mezcalin. Dies konnte durch direkten Vergleich einer Reihe 
von Verbindungen aus beiden Basen festgestellt werden. 


Chemie-Heft Nr. 2. 1 
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Vor allem wurde das Sulfat hergestellt, das ftir das 
Mezcalin besonders charakteristisch ist. Dabei konnte fest- 
gestellt werden, da®8 alle Eigenschaften des Sulfats der 
synthetischen Base mit den von Heffter tiber das Mezcalin- 
sulfat angegebenen ibereinstimmen. 

1:5 g der von mir hergestellten Base wurden mit 30 cm* 
Wasser, in dem sich 0°36g¢ konzentrierte Schwefelsdure 
befanden, erwarmt, dann an der Wasserleitung gekihlt, von 
einer geringen Triibung abfiltriert und die véllig klare Lésung 
im Vakuum Uber Schwefeisaure eingeengt. 

Es schieden sich lange glanzende Prismen ab, die ge- 
trocknet bei 183 bis 186° zu einer nicht vdllig klaren 
Fliissigkeit schmolzen, schwerer in kaltem, leicht in heiSem 
Wasser sich lésten und in Alkohol unléslich waren. 

Die Analyse stimmt auf (C,,H,,NO,),.H,SO,.2H,O, so 
wie auch Heffter gefunden hat. 


l, 0°20384,¢ gaben beim Trocknen bei 115° 0° 1908 g wasserfreie Substanz. 
Gef. H,O 6°159),, ber. fiir (C,,H,;NOg)o.H:SO,.2H,O 6°479) H,O. 

Il. 0° 1909 g wasserfreie Substanz gaben bei der Verbrennung 0°3519 g¢ CO, 
und 0°1248 g H,O. 

lll, 0°1532 ¢ wasserfreies Sulfat gaben bei der Stickstoffbestimmung nach 
Dumas 7*4cm* feuchten Stickstoff bei 18° und 742 mm Luftdruck. 

IV. 0°1492 ¢ wasserfreies Salz gaben beim Fillen mit Bariumchlorid 
0°0678 ¢ BaSO,. 
Gef. Il C 50°29, H 7°31), HI N 5°459'), IV H SO, 19°092%. 
Ber. fiir (C,,H,;7O,N)y.HpSO, C 50°74, H 6°97, N 5°38, HgSO, 

18°840), 


Ich bestimmte noch den Schmelzpunkt des bei 100° 
getrockneten natiirlichen Mezcalinsulfats Merk, der ebenfalls 
zu 183 bis 186° gefunden wurde. Die Schmelze war bei 
dieser Temperatur nicht ganz klar. , 

Die synthetische Base gibt ein gut krystallisierendes 
Pikrat, welches dieselben Ejigenschaften besitzt wie das 
Mezcalinpikrat. 

0-53 ¢ der reinen Base wurden in 25 cm’ heiSen Athyl- 
alkohols gelést und mit einer heiSen Lésung von 1 g Pikrin- 
siiure in 25cm’ Athylalkohol versetzt. Beim Erkalten schieden 
sich gelbe glanzende Krystalle aus, die bei 216 bis 218° 








schmolzen. Die Verbrennung dieser Substanz muff in einem 
langen Schiffchen und sehr vorsichtig vorgenommen werden, 
da sonst die Analyse durch schwache Explosionen ver- 
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dorben wird. 


0*1250 ¢ Substanz gaben 0°2117 ¢ CO, und 0°0509 g HAO. Gef. C 46°20, a 


H 4°560/). Ber. fiir C,;H 90, oN, © 46°35, H 4°589). 


Das aus natitirlichem Mezcalinsulfat hergestellte Pikrat 
schmolz ebenfalls bei 216 bis 218°. Der Mischschmelzpunkt 


beider Verbindungen war derselbe. 


Die Base gibt ein gut krystallisiertes Platindoppelsalz. 


0-3 ¢ der Base wurden in wenig verdiinnter Salzsdure 
gelést, auf etwa 10 cm* mit destilliertem Wasser verdiinnt 
und mit einer Lésung von Platinchlorid, die 0°4g Platin 
enthielt, versetzt. Das Ganze erstarrte zu einem Krystallbrei, 
der abgesaugt und mit wenig Wasser nachgewaschen wurde. 
Die so erhaltenen Krystalle schmolzen bei 187 bis 188° i 
unter Gasentwicklung und Braéunung. Etwas iiber 190° wird | 
die Substanz im Schmelzpunktsréhrchen schwarz und un- 
durchsichtig. Das Rohprodukt wurde aus heifem Wasser 
umkrystallisiert, wobei strohgelbe Nadelchen, die zu Rosetten 


vereinigt waren, erhalten wurden. 


0-0837 g der Verbindung, die im Vakuum iiber Schwefelsiiure getrocknet 
worden war und nach dieser Behandiung kein Krystallwasser mehr 
enthielt, wurden verascht und gaben hierbei 0°0195¢ Platin. Get. 


Pt 23°300),. Ber. fiir (C,,H,;O3N)9.HoPtClg 23°470/, Pt. 


Zum Vergleich wurde aus wenig Mezcalinsulfat und 
Platinchlorwasserstoffsiure das von A. Heffter gewonnene 
Mezcalinplatinchlorid dargestellt. Heffter beschreibt es tiber- a 
einstimmend mit meinem Befund als Rosetten, die aus hell- ee 


gelben 


Schmelzpunkt des Mezcalinplatinchlorids und fand ihn bei 
186 bis 187° unter Aufschaumen und Braéunen. Oberhalb 190° 
wurde die Masse schwarz. Demnach waren auch hier die 
gleichen Eigenschaften zu beobachten. 


Néadelchen  bestehen. 


Weiters 


bestimmte 
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Heffter' hat bei der Methylimidbestimmung am Mez- 
calingoldchlorid einen Wert bekommen, der auf eine Methyl- 
imidgruppe hinweist. Auch beim Platinchloriddoppelsalz des 
synthetischen Mezcalins bekam ich etwas Methylimid, das 
aber nur durch Wanderung von Methyl an den Stickstoff 
oder durch eine Abspaltung von Alkylamin entstanden sein 
kann. 


|. 0°1964.¢ gaben bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel 0°3153 g AgJ. 
ll. Die entmethoxylierte Substanz gab dann nach der Methode von 
Herzig und H. Meyer bei der ersten Destillation 0°0254 g, bei der 
zweiten 0°0217 ¢ Jodsilber. 
Gef. I 21°20, OCH,, Il 0°81+-0°71%, = 1°52%,) Methyl am 
Stickstoff. 
Ber. fiir [CgHgN (OCH 3)s]o.HaPtCl, OCH, 22°579 5. 
Ber. fiir |C7;H;(OCH3),N (CHg)|g.H Pt Cl, CH, am Stickstoff 3°62 >. 


Auch die Goldchloriddoppelsalze der synthetischen Base 
und des Mezcalins sind identisch. 


O-3g des Amins wurden mit 10cm’ sehr verdiinnter 
Salzsiure gelést, bis fast zum Kochen erhitzt und dann mit 
der entsprechenden Menge Goldchlorid versetzt. Von dem 
sogleich sich ausscheidenden Ol wurde abfiltriert, worauf sich 
beim Erkalten orangefarbige Nadeln abschieden. Dieselben 
schmolzen beim Erhitzen bei 138° unter Blasenwerfen und 
Braunfarbung. Nach einmaligem Umlésen aus heiBem Wasser 
stieg der Zersetzungspunkt auf 140 bis 141°. 


0°1865g Substanz, die einige Stunden im Vakuum iiber Chlorcalcium 
gestanden waren, gaben beim Erhitzen auf 100° 0°1806 ¢ wasserfreie 


Substanz. 

Gef. H,O 3°229). Dieser Wert ist nicht ganz verlaBlich, weil schon 
beim Stehen im Vakuum eine Abgahe von Wasser eingetreten sein konnte. 
0°1806 ¢ wasserfreie Substanz gaben beim Vergliihen 0°0650 ¢ Au. Gef. 
Au 35°99°,. Ber. fiir C,,H,,O,N.HAuCl, Au 35°799). Ber. H,O fiir 
C,,H,7O,N.HAuCl,.H gO 3°20° 5. 


Aus natiirlichem Mezcalinsulfat wurden durch Versetzen 
mit Natriumgoldchlorid orangefarbige Krystalle erhalten, die 





| Heffter, Ber. Deutsch. chem, Ges., 37, 1195 (1898). 
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bei 140 bis 141° unter Aufschiumen und Braunwerden 
schmolzen. Dies entspricht genau dem Verhalten des Gold- 
salzes der synthetischen Base. 

Das Amin gibt eine schéne Benzoylverbindung. 

0°56 g des Amins wurden in 10cm’ verdiinnter Salz- 
siiure gelést, 50cm’ l15prozentiger Natronlauge, die auf 45° 
erwarmt worden war, hinzugegeben und dann mit 3cm’ 
Benzoylchlorid geschiittelt. Das zunachst 6lig abgeschiedene 
Reaktionsprodukt erstarrte nach kurzer Zeit zu einer weifen 
Krystallmasse, die 0°75.g wog und die bei 116° erweichte, 
aber noch nicht bei 160° vollstaéndig geschmolzen war. 
Scheinbar enthielt sie eine anorganische Substanz, die ein 
vollstandiges Schmelzen verhinderte. Nun wurde mit heiBem 
Athylalkohol behandelt, von einer geringen Menge ungeléster 
Substanz abfiltriert und das klare Filtrat mit Wasser bis zur 
Tribung versetzt. Die sich abscheidenden glanzenden Krystalle 
schmelzen bei 118 bis 119° und bei nochmaligem Umlésen 
bei 120 bis 121°. 


Nach der Analyse liegt die Verbindung 


C,H, (OCH,), — CH, — CH, — NH — CO--C,H, 


vor. 


0° 1386 ¢ gaben 0°3901 g CO, und 0°0782 ¢ H,O. 
Gef. © 68°91, H 6°32). Ber. fiir C;gH,,O,;N C 68°54, H 6°71). 


Diese Verbindung ist identisch mit dem Benzoylmezcalin, 
fiir welches A. Heffter den Schmelzpunkt 120°5° fand. Ich 
stellte dasselbe aus Mezcalinsulfat her und erhielt Krystalle, 
die bei 120 bis 121° schmolzen und, mit obiger Benzoyl- 
verbindung gemischt, denselben Schmelzpunkt gaben. 


AuBerdem wurde von dem_ synthetischen Amin _ die 
m-Nitrobenzoylverbindung wie folgt hergestellt. 

O'6g der Base wurden in wenig verdiinnter Salzsdure 
gelést, 50cm’ 15prozentige Natronlauge, die auf etwa 45° 
erwarmt war, zugefiigt und dann mit 3 ¢ m-Nitrobenzoyl- 
chlorid kraftig geschiittelt. Das Reaktionsprodukt  erstarrte 
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bald, wurde abgesaugt und wog 0°9g. Es schmolz bei 154 
bis 156°. Beim Auflésen in heifem Methylalkohol und 
Versetzen mit wenig Wasser bekam man fast _ farblose 
Krystalle, die bei 161 bis 162° schmolzen. Es liegt dic 
m-Nitrobenzoylverbindung der Base 


C,H, (OCH,),—-CH, CH, --NH CO--C,H,NO, 


vor, 


O°1716¢2 gaben 0°3739 ¢ COy und 0°0811 ¢ HO. 
Gef. C 59°60, H 5°36%>). Ber. fiir CygHo,O.Ny C 59°98, HH 5°60%). 


Auch diese Verbindung konnte ich auf eben beschriebene 
Weise aus Mezcalinsulfat Merk herstellen. Der Schmelzpunkt 
der Verbindung lag bei 161 bis 162°, der Mischschmelz- 
punkt beider Nitrobenzoylkérper bei 161 bis 162°. 

Aus dem synthetischen Amin wurde auch durch Methy- 
lieren mit Natriummethylat und Jodmethy! das quaternare 
Jodid hergestellt 


CH; (OCH,), CH, — CH,—N(CH,), 
| 
J 


0°75 ¢ der Base wurden mit 10 cm* Methylalkohol und 
3°5cm® Jodmethyl zwei Stunden im EinschluBrohr auf 100° 
erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde eingedampft, mit wenig 
Wasser aufgenommen und von einer geringen Menge harziger 
Stoffe abfiltriert. Da sich beim Einengen nichts ausschied 
und die Methylierung anscheinend nicht vollstandig war, 
wurde die methylalkoholische Lésung des Abdampfriickstandes 
mit 3 cw” Jodmethyl und einer Auflésung von 0°136 ¢ Natrium 
in wenig Methylalkohol eine Stunde im Bombenrohr auf 100° 
erhitzt. Das eingedampfte Reaktionsprodukt wurde mit Wasser 
aufgenommen, von einem harzigen Bestandteil abfiltriert und 
dann etwas eingeengt. Bald schieden sich Krystalle aus, die 
bei 220 bis 222° schmolzen und nach einmaligem Um- 
krystallisieren aus hei®em Wasser den Schmelzpunkt 224 
bis 225° besaBen. Sie sind in hei®Bem Wasser leicht, in 
kaltem schwer ldslich, 
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0°0906 ¢ der bei 100° getrockneten Substanz gaben beim Fallen mit Silber- 
nitrat 0°0555 g AgJ. | 
Gef. J 33°11%>). Ber. fiir C,,H,,O,NJ 33°300) J, 


A. Heffter! hat aus dem Mezcalin ein von ihm Methyl- 
mezcalinjodmethylat benanntes Jodmethylat der Zusammen- 
setzung C,,H,,O,NJ erhalten. Da durch die vorangehenden 
Versuche vd6llig sichergestellt ist, da®S das Mezcalin ein 
primares Amin ist, kann die Angabe Heffter’s tiber die Zu- 
sammensetzung seines Jodmethylats nicht richtig sein. Er- 
klarend fiir seine Annahme ist der Umstand, daff er das 
Mezcalin fiir. ein sekundires Amin hielt, was durchaus nicht 
zutrifft. Im tibrigen ist das Jodmethylat der synthetischen 
Base und das von Heffter aus dem Mezcalin erhaltene in 
den Ejigenschaften vdllig gleich. Heffter? findet zuerst den 
Schmelzpunkt 220°, spater 225° und konstatiert ebenso wie 
ich die Schwerléslichkeit seines Jodmethylats in kaltem 
Wasser. Obwohl es aufer Zweifel ist, da die Angabe 
Heffter’s tiber die Zusammensetzung seines Jodmethylats 
einer Korrektur bedarf, werde ich, sobald ich in den Besitz 
einer ausreichenden Menge Mezcalin komme, die Heffter’sche 
Angabe pritifen und insbesondere die Léslichkeiten beider 
Jodmethylate messen. 

Das synthetische Mezcalin gibt auch die Farbenreaktionen 
des natiirlichen, tiber welche Heffter*® folgendes berichtet: 
Mit konzentrierter Schwefelsdure betupft farbt sich Mezcalin, 
Anhalonidin, Anhalonin und Lophophorin zitronengelb und 
beim Erwarmen geht diese Farbung in Violett tiber. Sie ent- 
steht auch in der Kalte, wenn man das Alkaloid mit Zucker 
mischt und Schwefelsdure hinzufiigt. Salpetersaurehaltige 
Schwefelsdure erzeugt eine dunkelviolette Farbe, die bald in 
Braun tibergeht. 

Indes sind die angegebenen Reaktionen fiir diese Alkaloide 
nicht gerade charakteristisch, da verschiedene Abkémmlinge 
des Pyrogallols ahnliche Farbungen geben. 





1 A. Heffter, Ber. Deutsch. chem. Ges., 34, 3011 (1901). 

° A. Heffter, Ber. Deutsch. chem. Ges., 34, 3011 (1901); 38, 
3640 (1905). 
3 Heffter, Ber, Deutsch. chem. Ges., 29, 227 (1896). 
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Beim Versetzen mit konzentrierter Schwefelsdéure und 
Krwarmen wurde beispielsweise gefunden: Beim lyrogallol- 
trimethylather in der Kalte schwache Gelbfiirbung, beim 
Erwarmen eine Rotviolettfarbung. Bei der Trimethylgallus- 
saure zunachst eine farblose Lésung, durch Erwarmen cine 
allmahlich intensiv werdende Rotviolettfarbung, Das z-[3,4,5-Tri- 
methoxyphenyl]-a-aminoathan gibt zundchst eine gelbliche 
Lésung, die durch Erwarmen in Rotviolett tibergeht. Ahnliche 
Farbungen wie beim Mezcalin konnten auch bei diesen Ver- 
bindungen mit _ salpetersdurehaltiger Schwefelséure  erzielt 
werden. Ich will noch erwahnen, da bei sehr vorsichtigem 
Zufigen von _ salpetersdurehaltiger Schwefelséure zu_ einer 
Auflésung von Mezcalin in konzentrierter Schwefelsaéure 
zundchst eine Griinfarbung entsteht, die rasch in Braunrot- 
violett und dann Braun tibergeht. 


Synthese des 2z-[3, 4, 5-Trimethoxyphenyl-]z-aminoathans. 


Die Darstellung dieses zum Vergleich  hergestellten 
Amins geschah durch Reduktion des Oxims des Ketons 


C,H, (OCH,), — CO —CH,. 


Dieses Keton wurde nach Mauthner! aus Trimethyl- 
gallussduremethylester in der von diesem Forscher angegebenen 
Ausbeute gewonnen. Der Siedepunkt lag bei 16mm und 
185 bis 186°, der Schmelzpunkt des destillierten, nicht weiter 
gereinigten K6rpers bei 68 bis 69°, wahrend Mauthner fir 
das reine Produkt 72° angibt. 

Zuerst wurde dieses Keton in das Oxim umgewandelt. 

10°35 g Keton wurden in einer Lésung von 1'3 g Natrium 
in 80cm’ Athylalkohol, zu der eine konzentrierte wasserige 
Losung von 4°5g Hydroxylaminchlorhydrat zugefiigt worden 
war, eingetragen und eine Viertelstunde am Wasserbad 
erwarmt. Dann wurden noch 4°5 Hydroxylaminchlorhydrat 
und 4g Atznatron, beide in wenig Wasser gelést, hinzu- 
gegeben. Hierauf wurde drei Viertelstunden am Wasserbad 





! Mauthner, Journ.. f. pr. Chem., 82, 278 (1910), 
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erwarmt und noch zehn Stunden bei 40 bis 50° stehen 
gelassen. Die mit Wasser verdiinnte Lésung wurde aus- 
geathert. Beim Abdestillieren der atherischen Lésungen hinter- 
blieb ein Ol, welches erstarrte und bei 102 bis 103° schmolz. 
Die Ausbeute war 10°2 ¢. Durch Umldésen aus heiBem Wasser 
bekam man Nadeln, die bei 102 bis 108° schmolzen. 


0°1397 ¢ gaben 0°3007 ¢ CO, und 0°0796 ¢ HO. 
Gef. C 58°72, H 6°38", Ber. fiir C,,H,,O,N C 58°65, H 6°71", 


Die Reduktion dieses Oxims mit Natriumamalgam ver- 
lauft recht glatt. 

9¢ Oxim wurden in 60cm’ Athylalkohol und 50 cm’ 
EKisessig gelést und durch einen Riihrer bewegt. Nun wurden 
allmahlich 450 ¥” vierprozentiges Natriumamalgam eingetragen 
und das Zusetzen des Amalgams so geregelt, daB die Tem- 
peratur des Reaktionsgemisches zwischen 40 bis 50° gehalten 
wurde. Gegen Schlu8 der Einwirkung wurde zum Lésen des 
ausgeschiedenen Natriumacetates destilliertes Wasser hinzu- 
gefigt. Das filtrierte Reaktionsprodukt wurde mehrmals mit 
Ather ausgeschiittelt, um unangegriffenes Oxim zu entfernen. 
Dann wurde stark alkalisch gemacht und wieder ausgeathert. 
Beim Abdestillieren hinterblieb ein farbloses Ol, das sich in 
verdunnter Salzsaure vollkommen léste. Die Ausbeute war 
6g. Zur weiteren Reinigung wurde die Base in verdiinnter 
Salzséure gelést und mit Ather ausgeschiittelt, dann alkalisch 
gemacht und wieder ausgedathert. Das so zuriickbleibende Ol 
ist die Base IL. 


An der Kohlensaéure enthaltenden Luft bildet sie bald 
vin Carbonat, das sich krystallinisch ausscheidet. 


Zur Charakterisierung der Base wurde die Benzoyl- 
verbindung dargestellt. 

0°48 g des Amins wurden mit 2°5 cm’ Benzoylbromid 
und SO cm* lSprozentiger Natronliauge etwa eine Viertel- 
stunde lang geschiittelt. Die hierbei ausgeschiedene Krystall- 
masse wurde abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Sie 
enthielt noch anorganische Bestandteile. Beim Lésen in heifem 
Athylalkohol und Zusatz von Wasser schieden sich glinzende, 
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bei 149 bis 150° schmelzende Krystalle aus, die bei noch- 
maligem Umlésen konstant bei 150 bis 151° schmolzen. 


0-1402 ¢ gaben bei der Verbrennung 0°3507 g CO, und 0°0792 ¢ H,O. 
Gef. C 68°24, H 6°339),. Ber. fiir C,gH,,O,N C 68°54, H 6°71). 


Diese Verbindung ist sowohl im Schmelzpunkt als auch 
in ihren sonstigen Eigenschaften vom Benzoylmezcalin §ver- 
schieden. 

Ebenso wenig sind die Jodmethylate des  vollstandig 
methylierten Mezcalins und der hier vorliegenden Base 
identisch, wie sich aus den Léslichkeiten und den Schmelz- 
punkten dieser Verbindungen ergibt. 

2°2¢ der aus dem Ketonoxim erhaltenen Base wurden 
mit einer Lésung von O°5g Natrium in 25cm’ Methyl- 
alkohol und 3°2cm’ Jodmethyl fiinf Stunden am Riickflu6- 
kiihler gekocht. Dann wurde am Wasserbad eingedampft, 
der Riickstand in hei®em Wasser gelést, von einer geringen 
Menge einer flockigen schwarzlichen Fallung abfiltriert und 
dann im Vakuum tiber Schwefelsaéure konzentriert. Die aus- 
geschiedenen Krystalle wurden abgesaugt und mit wenig 
Wasser gewaschen. Eine bei 100° getrocknete Probe schmolz 
bei 175 bis 178° zu einer triiben Fliissigkeit, erstarrte dann 
wieder, farbte sich bei 229 bis 237° von oben her braun 
und schmolz in diesem Temperaturintervall zu einer braunen 
Fliissigkeit. Bei nochmaligem Umkrystallisieren wurden 
glinzende Krystalle erhalten, die bei 180 bis 182° schmolzen, 
dann fest wurden, bei 235 bis 237° sich wieder verfliissigten, 
hierauf zum Teil erstarrten und endlich bei 250 bis 255° 
unter Zersetzung schmolzen. 

Nach der Jodbestimmung liegt das quaternare Jodid vor: 


C,H, (OCH,),-- CH— CH, 
J—N(CH,), 


0°2078 g gaben bei der Fallung mit Silbernitrat 0°1266 ¢ Jodsilber. 
Gef. J 32°93%. Ber. fiir C,,H,,O,NJ J 33°30°'). 


Die Verbindung lést sich zum Unterschied von Dimethyl- 
mezcalinjodmethylat leicht in Wasser. 
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Uber den Einflu8 von Substitution in den 
Komponenten bindrer Lésungsgleichgewichte i 


XIX. Mitteilung 


Die binaren Systeme von Antipyrin mit Phenolen 
‘und ihren Derivaten 


Von 


— wns any 
nt 


Robert Kremann und Otfried Haas 


Aus dem phys. chem. Laboratorium am Chemischen Institut der 
Universitat Graz 


(Mit 12 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1918) 





Es ist allgemein bekannt, da® Salicylsdure und Antipyrin 
zu einer Verbindung im festen Zustand in gleichmoligem Ver- 





q 
haltnis zusammentreten, die unter dem Namen »Salipyrin« : 
therapeutische Verwendung finden. ' 

Als Trager der Verbindungsfahigkeit seitens der Salicyl- f | 


saure kommt die OH-Gruppe oder wahrscheinlicher die y 
Carboxylgruppe in Betracht.t Als Trager der Verbindungs- a 
fihigkeit des Antipyrins k6énnen verschiedene Stellen des ‘ 
Pyrazolonringes in Betracht kommen. Einmal die beiden a | 
Ringstickstoffe, an die im Antipyrin u. a. eine Methyl- be- fi 
ziehungsweise eine Phenylgruppe gebunden erscheinen, zum : 
zweiten die deiaraies von der bekannt ist, da8 sie befahigt 
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1 Denn wie im ff. berichtet werden soll, geben auch Benzoesaure und 
Antipyrin eine aiquimolekulare Verbindung, 
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ist, mit KOrpern mit der OH-Gruppe zu Verbindungen zu- 
sammenzutreten.' 

Im Hinblick auf die verhaltnismaBig groBbe Zahl der Valenz- 
kraftfelder, die im Antipyrin zur Bindung an die Valenz- 
kraftfelder von OH-Gruppen phenolartiger Verbindungen zur 
Verfiigung stehen, schien es uns von Interesse, durch Auf- 
nahmen von Zustandsdiagrammen von Antipyrin und ver- 
schiedenen Stoffen mit OH-Gruppen die Existenz, Zahl und 
Zusammensetzung von Verbindungen der Komponenten solcher 
binarer Systeme festzustellen. 

Leider konnte diese Aufgabe nicht restlos gelést werden, 
weil in einzelnen Fallen sich das Zustandsdiagramm dieser 
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Systeme nicht vollstandig realisieren lieB. Innerhalb bestimmter 
kXonzentrationsintervalle dieser Systeme diirften aller Voraus- 
sicht nach als Bodenkérper Verbindungen beider Komponenten 
vorliegen, die sich aber teils infolge des Mangels an Impf- 
keimen dieser Substanz, teils infolge der geringen Krystailisa- 
tionsgeschwindigkeit in der in diesen Fallen ungemein viscosen 
Schmelze nicht zur Abscheidung bringen lassen. Die Schmelze 
bleibt glasartig oder die Krystallisation erfolgt so langsam, 





| Siehe R. Kremann und A. Auer, XII. Mitteilung. Monatsh. f. Chemie, 
und R. Kremann und L. Zechner, XY. Mitteilung. Monatsh. f. Chemie, 
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da®8 an eine Bestimmung von Gleichgewichtstemperaturen fest- 
fliissig nicht gedacht werden kann. 

In Verfolgung unserer Aufgabe haben wir zuniichst das 
binire System Salicylsiture—Antipyrin untersucht, um _ fest- 
zustellen, ob die dquimolekulare Verbindung, das Salipyrin, 
dic einzige Verbindung beider Komponenten ist. 

Wie aus Fig. | hervorgeht, gelang uns in diesem Falle 
die Aufnahme des vollstandigen Zustandsdiagrammes, das 
zeigt, daB Salicylsiure und Antipyrin ausschlieBlich zur aqui- 
molekularen Verbindung, dem Salipyrin, in festem Zustande 
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zusammentreten, antipyrinérmere oder antipyrinreichere Ver- 
bindungen im festen Zustande demnach nicht existieren. 
Auch im System Phenol—Antipyrin liegt, wie Fig. 2 es 
zeigt, eine 4quimolekulare Verbindung vor. Doch scheint hier 
im Konzentrationsbereich von zirka 55 bis 75°/, Phenol eine 
phenolreichere Verbindung als Bodenkérper vorzuliegen, indem 
innerhalb des besagten Konzentrationsintervalls keine Kry- 
stallisation eintritt trotz Impfens mit Keimen, sowohl von 


Phenol als mit solchen der tquimolekularen Verbindung. 
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Ganz ahnlich liegen die Verhiltnisse im System $-Naphtol— 
Antipyrin, wie Fig. 3 es zeigt. AuBer der dquimolekularen Ver- 
bindung liegt hier zweifelsohne im Konzentrationsgebiet von 
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55 bis iber 70 Gewichtsprozent $-Naphtol eine naphtolreichere 

Verbindung als Bodenkérper vor. Hier gelang es sogar, das 
Eutektikum der dquimolekularen Verbindung mit der B-naphtol- 
reicheren Verbindung in Schmelzen mit weniger als 55 Gewichts- 
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prozent B-Naphtol zu realisieren. Infolge der ungemein lang- 
samen Krystallisationsgeschwindigkeit in den Schmelzen 
duBerst hoher, mit steigendem Naphtolgehalt immer mehr 
steigender Viscositat, l46t sich in Schmelzen mit mehr als 50°/, 
3-Naphtol selbst die Temperatur der primaren Krystallisation 
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der 4quimolekularen Verbindung nicht mehr einwandfrei beob- 
achten, in Schmelzen iiber 55°/, 6-Naphtol auch die sekundare 
eutektische Krystallisation nicht mehr und, wie erwéahnt, im 
Intervall von 55° bis tiber 70°/, 8-Naphtol ist keinerlei Kry- 
Stallisation mehr festzustellen. AuBer der hohen Viscositat fallt 
hier auch noch der Mangel an Impfkeimen an der hypo- 
thetischen $-naphtolreicheren Verbindung ins Gewicht. 

Schmelzen tiber 72°5°/, 6-Naphtol werden wieder weniger 
viscos und scheiden primar $-Naphtol ab. 

Etwas verschieden von diesem System verhalt sich das 
System Antipyrin—2-Naphtol. Abgesehen davon, da® das Gebiet 
der viscosen Schmelzen, vermutlich mit eine Folge der hier 
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in Betracht kommenden tieferen Temperaturen, in denen 
keinerlei Krystallisation zu erzwingen war, ein weitaus gréBeres 
Konzentrationsintervall ausmacht, und zwar von 43 bis 78 Ge- 
wichtsprozent a-Naphtol, la8t sich in diesem System eine 
naphtolreichere Verbindung der Zusammensetzung 2 Antipyrin- 
1 a-Naphtol feststellen. Zweifelsohne existieren in diesem 
System eine oder wahrscheinlich zwei naphtolreichere Ver- 
‘ bindungen, die als Bodenkérper im Gebiet der oberwahnten 
syrupdsen Schmelzen vorliegen, aus den angegebenen Griinden 
aber nicht in festem krystallinischen Zustand zur Abscheidung 
kommen. 

Wir haben nun im weiteren die Systeme von Antipyrin 
mit den drei isomeren Nitrophenolen untersucht. Interessant 
ist, daB8 auch hier, «wie in fast allen untersuchten dhnlichen 








Binire Systeme von Antipyrin mit Phenolen. 161 


Fallen dieser Mitteilungsfolge das o-Nitrophenol mit Antipyrin 
keine Verbindungen, sondern, wie aus dem vollstandig realisier- 
baren Zustandsdiagramm (siehe Fig. 5) hervorgeht, nur ein 
einfaches Eutektikum liefert. Die Tatsache, da sich in diesem 
System trotz der tieferen Temperaturen, die hier in Betracht 
lommen, im mittleren Konzentrationsgebiet der syrupdsen 
Schmelzen vollstandige Krystallisation erzielen laBt im Gegen- 
satz zu den tibrigen Fallen, ist beachtenswert. Hier la8t sich 
volistandige Krystallisation erzielen, weil eben aufer den 








Antipyrin ~ Dinitrophenol 








10 20.30 4 50 6) 80 90 0 
Fig. 8. 





Komponenten keine neuen Bodenkérper auftreten. Der um- 
gekehrte Schlu8 auf Annahme eines neuen Bodenk®6rpers in 
Fallen des Fehlens der Krystallisation in bestimmten Kon- 
zentrationsgebieten erfahrt also hiedurch eine Stiitze. 

Im System p-Nitrophenol—Antipyrin lassen sich einwand- 
frei drei Verbindungen beider Komponenten feststellen, und 
zwar die Verbindungen 


' 2 Mol Antipyrin und 1 Mol p-Nitrophenol. 


1 » » » 1 » » 


1 » » » 2 » » 


Im System m-Nitrophenol— Antipyrin liegt zweifelsohne 
eine oder mehrere Verbindungen beider Komponenten als 
Bodenk6rper vor. Realisieren lassen sich jedoch nur die Schmelz- 
linien der beiden reinen Komponenten, wie Fig. 7 es zeigt, 
zwischen denen ein Konzentrationsgebiet von 35 bis tiber 70°/, 
m-Nitrophenol liegt, in. dem eine vollstandige Krystallisation 
nicht zu erzielen ist. Wir haben zwar bei einzelnen Mischungen 
dieses Konzentrationsgebietes vollstandige Krystallisation einer 
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neuen Krystallart erzielen kénnen, doch geht dieselbe trotz 
Anwendung der einmal gewonnenen Impfkeime SO langsam 
(tagelang) von statten, da$S an eine Bestimmung der Gleich- 
gewichtstemperatur nicht zu denken ist. Ganz 4hnlich sind 
die Verhdltnisse in den Systemen Antipyrin—Dinitrophenol 
(siehe Fig. 8) und Antipyrin—Pyrogallol (siehe Fig. 9). In 
beiden Fallen liegt zwischen den Schmelzlinien der jeweiligen 
Komponenten ein Konzentrationsgebiet zwischen zirka 40 bis 
60°/, Dinitrophenol, beziehungsweise 20 bis 65°/, Pyrogallol, 
innerhalb dessen aus eben angegebenen Griinden eine Kry- 
Stallisation nicht zu erzwingen war. 

Giinstiger liegen die Verhaltnisse in den Systemen von 
Antipyrin und den Dioxybenzolen. 
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Fig. 9. 


Hier lieBen sich die Zustandsdiagramme vollstandig auf- 
nehmen bis auf ein kleines Konzentrationsgebiet im System 
Antipyrin—Resorcin. Wie Fig. 10 es zeigt, gibt Brenzkatechin 
mit Antipyrin drei Verbindungen im festen Zustande der Zu- 


sammensetzung: 
1 Mol Brenzkatechin und 2 Mol Antipyrin. 
1 » » » ‘1 » » 


2 » » » 1 » » 
Im System Antipyrin—Hydrochinon liegen, wie Fig. 11 es 


zeigt, zwei durch homogene maximale Schmelzpunkte aus- 
gezeichnete Verbindungen der Zusammensetzung 
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2 Mol Antipyrin und 3 Mol Hydrochinon 


9 » » » 1 » » 


vor. 

Im System Resorcin—Antipyrin léi3t sich, wie Fig. 12 es 
zeigt, nur die dquimolekulare Verbindung realisieren, doch 
liegt zweifelsohne noch eine antipvrinirmere (hingegen keine 
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Fig. 10, 


antipyrinreichere Verbindung vor, indem in diesem System 
innerhalb des Konzentrationsgebietes von 30 bis 40°/, Anti- 
pyrins die viscosen Schmelzen weder beim Impfen mit 
Keimen von Resorcin noch solchen der Verbindung zur 
Krystallisation gebracht werden konnten. 

Zusammenfassend kann man, soweit die Unvollstindig- 
keit der aufgenommenen Zustandsdiagramme es_ gestattet, 
sagen, dafB dem Normaltypus der Verbindungen in den unter- 
suchten Systemen die Existenz von je drei Verbindungen ent- 
Spricht, und zwar der Zusammensetzung: 
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2 Mol Antipyrin und 1 Mol der zweiten Komponente. 
Ps > ‘ws > » » 

{ » » > = ® * » > 

Dieser Normaltypus wurde realisiert bei den Systemen 


Antipyrin und p-Nitrophenol. 
Antipyrin und Brenzkatechin. 
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Die Zahl dieser Beispiele fiir den Normaltypus wiirde 
durch die hier untersuchten Fille eine Vermehrung erfahren, 
wenn es gelinge, die wiedergegebenen Zustandsdiagramme 
zu vervollstandigen, z. B. im Systeme a-Naphtol—Antipyrin. 
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Die Dreizahl der hier auftretenden Verbindungen steht in 
einer gewissen Korrespondenz mit der eingangs erwahnten 
Annahme von drei gelockerten Valenzelektronen im Antipyrin. 
Bei unvollstandiger Betatigung derselben kann sich, vielleicht 
aus sterischen Griinden, die Zahl der Verbindungen in Ab- 
weichung vom Normaltypus, vermindern. 

Eine Verminderung der Zahl der Verbindungen auf die 
Zahl Eins wurde beobachtet im System Antipyrin—Salicylsdure, 
eine Verminderung auf Zwei ist wahrscheinlich in den 
Systemen von Phenol und §-Naphtol mit Antipyrin und 
sichergestellt im System Hydrochinon—-Antipyrin. In diesem 
Falle tritt auch, wie erwahnt, eine Verschiebung in der 
Zusammensetzung der sonst in allen Fallen auftretenden 
aquimolekularen Verbindung in die antipyrinreiche Ver- 
bindung von 1 Mol Antipyrin und 1°5 Mol Hydrochinon 
ein. Letzteren Endes kann ein Fehlen der Verbindung ein- 
treten, woftir das System o-Nitrophenol ein Belegbeispiel gibt. 


Experimenteller Teil. 


I. Die Systeme von Antipyrin mit Salicylsaure, Phenol 
und den beiden Naphtolen. 


Die Versuchsresultate mit diesen Systemen sind in den 
Tabellen I bis IV wiedergegeben und in den Fig. 1| bis 4 
graphisch dargestellt. 

Aus dem in Fig. 1 wiedergegebenen, vollstandig realisierten 
Zustandsschaubild des Systems Salicylsaure—Antipyrin sieht 
man, da® die beiden Komponenten nur zu einer einzigen 
Verbindung vom homogenen maximalen Schmelzpunkt von 
rund 89° zusammentreten. Die Zusammensetzung dieser Ver- 
bindung entspricht der aquimolekularen, da bei einer, einer 
solchen Verbindung entsprechend zusammengesetzten Schmelze, 
d. i. bei einem Gehalt von 42°3°/, Solicylahure, das Maximum 
der Schmelzlinie liegt. 

Das Eutektikum der dquimolekularen Verbindung mit 
Antipyrin liegt bei 26°5°/, Salicylsdure und 72°. Bei der 
gleichen Temperatur und 54:5°/, Salicylsdure liegt das 
Eutektikum der aquimolekularen Verbindung mit Salicylsaure. 
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Im System Phenol-—Antipyrin liegt, wie Fig. 2 es zeigt, 
gleichfalls eine durch einen maximalen homogenen Schmelz- 
punkt bei 55°5° ausgezeichnete Verbindung vor. Ihre Zu- 
sammensetzung ist gleichfalls die einer aquimolekularen mit 
33°4 Gewichtsprozent Pheno!, da die Lage des Maximums 
einer derart zusammengesetzten Schmelze entspricht. Das 
Eutektikum dieser Verbindung mit Antipyrin liegt bei 27°/, 
Phenol und 52°5°. 

AuBer dieser Verbindung liegt zweifelsohne noch eine 
phenolreichere Verbindung vor, denn im Konzentrationsgebiet 
von 54 bis 76 Gewichtsprozent Phenol lassen sich trotz Impfens 
mit Krystallen der Verbindung, beziehungsweise Phenol, die 
Schmelzlinien dieser beiden Bodenk6érper kKeinesfalls bis zu 
ihrem Eutektikum verfolgen. 

Es tritt in den auBerst viscosen Schmelzen dieses Kon- 
zentrationsintervalls keine Krystallisation mehr ein, aller Wahr- 
scheinlichkeit nach infolge des Mangels an Keimen der hier 
als Bodenk6rper vorliegenden hypothetischen Verbindung, bei 
gleichzeitig ungemein langsamer Krystallisationsgeschwindig- 
keit derselben. 

Ein vollkommenes Analogon ftir dieses System stellt das 
System §-Naphtol—Antipyrin dar. Wie in Fig. 3. ersichtlich 
ist, liegt auch hier ein einer 4quimolekularen Verbindung ent- 
sprechender Ast der Schmelzlinie vor, der bei 79°5° und der 
der Zusammensetzung einer solchen Verbindung entsprechenden 
Schmelze mit 43°3°/, @-Naphtol durch ein Maximum geht. 
Infolge geringer Krystallisationsgeschwindigkeit in den viscosen 
Schmelzen mit héherem £-Naphtolgehalte  tiber 50°/, lassen 
sich die Gleichgewichtstemperaturen der primaren Krystallisa- 
tion nicht mehr beobachten, wohl aber die sekunddre eutek- 
tische Krystallisation mit einer naphtolreicheren Verbindung 
bei 67°5°. In Schmelzen mit mehr als 55°/, 6-Naphtol 1a6t 
sich auch dicse eutektische Krystallisation nicht mehr beob- 
achten. 

Erst Schmelzen mit mehr als 70°/, 6-Naphtol scheiden 
primar $-Naphtol als Bodenkérper aus. Wir meinen, da im 
' Konzentrationsgebiet von 60°/,, dem vermutlichen Eutekti- 
kum der aquimolekularen Verbindung mit einer naphtolreicheren 
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Verbindung, bis zu 70°/, B-Naphtol eine solche naphtolreichere 
Verbindung als primarer Bodenk6rper vorliegt, deren Krystalli- 
sation infolge der langsamen krystallisationsgeschwindigkeit 
in den viscosen Schmelzen sich meist nicht beobachten 14Bt. 
Das Eutektikum der 4quimolekularen Verbindung mit Antipyrin 
liegt bei 30°/, B-Naphtol und 72°0°. Da8 die Schmelzen dieses 
Systems leicht zu Uberschreitungserscheinungen neigen, ergibt 
sich aus dem Umstand, da® sich die Schmelzlinie von Anti- 
pyrin unterhalb dieses Eutektikums verfolgen 1a8t (gestrichelte 
Kurve in Fig. 3). | 

Im System a-Naphtol—Antipyrin ist das Gebiet der syru- 
posen Schmelzen, in denen sich eine Krystallisation nicht 
erzielen 148t, ein weitaus gréBeres und reicht von Schmelzen 
mit 42°/, bis zu solchen mit 78°/, a-Naphtel. 

AuBer den Schmelzlinien der reinen Komponenten 1|aBt 
sich in diesem System ein einer Verbindung beider Kom- 
ponenten entsprechender Ast des Schmelzdiagrammes reali- 
sieren, der durch ein flaches Maximum bei 73° und rund 
28 Gewichtsprozent 2-Naphtol geht. Ein solches Maximum 
entspricht einer Verbindung von 2 Mol Antipyrin und 1 Mol 
a4-Naphtol mit einem Gehalt von 28-5°/, #-Naphtol. Ihr Eutekti- 
kum mit Antipyrin liegt gleichfalls bei 73° und 27°/, a-Naphtol. 


IO, An cee ne ace, a Brn tenaan se: fys pestle 5S biek - 
, - es ie Sthapeetine capeeneetl ceeiiraten 4 

















Diem ae <5 
o) Aageeeiimenpneie -senieeeamenn 


= an rea 


te game ae 
A 4. . 








ee ae 
nen per eee 
ee 








168 R. Kremann und O. Haas, 


Tabelle IL. 
System Antipyrin—Salicylsaure. 
a) Menge Antipyrin: 2°424 ¢. 























| Zusatz von Gewichtsprozente | Temperatur 
Salicylsiure a Salicylsiure > ee 
| rystallisation 
| 0-000 2-424 0-0 109-8° 
0° 107 2°531 4°2 105°8 
0°214 2-638 8*1 101°5 
0°552 2°976 18°6 86°01 
0-810 3° 234 25°14 74°01 
0°978 3°402 28°7 ) 74°81 
1-111 3°535 31:4 " 78°8 
1°229 3°653 33°6 81°0 
1°394 3°818 36°4 84°8 
1°505 3°929 38° 1 87:1 
1°751 4°175 41°9 89-0 
1°983 4°407 45-0 88°7 
| 2-189 4°613 47°5 86-0 
| 2°385 4-809 49°6 82-0 
2°579 5*003 51°5 79°O1 


1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 72°0° 


b) Menge Salicylsaure: 2°348 ¢. 




















| o ome seg Gesamtmenge Gowtch — ames ‘dn ated 

| Antipyrin Salicylsaure Krystallisation 
0°000 2°348 100°0 155°0° 
0°376 2°742 86°3 148°0 
0°567 2°915 80°7 144°0 
0°703 3°051 77°0 139°0 
0°952 3° 300 71°2 129°0 
1*250 3°598 65°3 113°5 
1°517 3°865 60°5 99-0 
1°764 4°112 57°1 83°5 
2°017 4°365 54°8 73°5 

| 2°271 4°619 50°8 79°01 











| 1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 72°0° 











Tabelle If. 


System Antipyrin — Phenol. 


a) Menge Antipyrin: 2°671 g. 
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b) Menge Phenol: 3°594 ¢. 





2 Syrupése Masse, die nicht krystallisiert. 





Zusatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente Pag a 
Phenol rhenod | Krystallisation 
0: 000 2°671 0°0 109°8° 
0* 284 2°955 9°6 95°5 
0°474 3°145 15°1 87°0 
0°564 3° 235 17°4 82-0 
0°737 3°408 21°6 72°0 
0°920 3°591 25°6 61°01 
1-148 3°819 30:0 53°8 
1°399 4°070 34°4 55°5 
1°747 4°418 39°5 53°0 
1°996 4°667 42°8 47°5 
2°455 5°126 47°9 38°0 
3°139 5°810 54°0 16°5 
3°492 6° 163 56°7 —* 
| Sekundiire eutektische Krystallisation bei 52°5° 
















Zusatz von 
Antipyrin 





| Gesamtmenge 
| 


| Gewichtsprozente 
Phenol 





Temperatur 
der primaren 
Krystallisation 












0° 180 
O°511 
0°708 
1°124 
1°442 








*774 
*105 


*718 
036 


eo > © » 
S 
to 





1 Syrupése Masse, die nicht krystallisiert, 


95-2 
87°6 
83°5 

76°2 
71°4 








41°0° 
37°95 
30°5 
24°0 
11°0 
aw 2 
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Tabelle IIL 
System Antipyrin --(-Naphtol. 


a) Menge Antipyrin: 5°094 g. 























; a E Temperatur 
Zusatz von "Gee Gewichtsprozente satel 
ate | Gesamtmenge | der primaren 
3-Naphtol | | 8-Naphtol tier "see 
! _ Krystallisation 
0-000 5°004 0-0 1098° 
0°278 5°372 5°0 104°0 
i 
0° 689 5°783 11° 07 70 
1°192 6° 286 19°0 87:5! 
1°583 6°677 23°7 80°5 
1°932 7°026 27°5 75°51 
2°221 77815 30°4 72-02 
2°814 7°908 35°6 — 3 
1 Sekundire eutecktische Krystallisation bei 72°0° 
2 Gieichzcitig sekundire eutektische Krystallisation. 
4’ Syrupiése Schmelze, die nicht krystallisiert. 








b) Menge Antipyrin: 5°023 g. 


























P-Naphto! *, —— | Krystallisation 
2°783 7°806 30°7 75°5° 
3-201 8 +224 38-9 78°5 
3° 689 8°712 42°3 79°5 
4°284 9° 307 46°0 79°5 
| 5°121 10°144 50°5 73-01 
6*208 11°231 04°2 , 2 
8*113 13°136 61°7 — 3 
1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 67°5° 
* Primare Krystallisation infolge héherer Viscositét der Schmelze 
nicht festzustellen. Sek. eutekt. Krystallisation bei 67°5°. 
| 3 Syrupése Schmelze, die nicht krystallisiert. 








Zu Tabelle III. 


c) Menge Antipyrin: 2°949 g. 


Binire Systeme von Antipyrin mit Phenolen. 





| 


























Zusatz von 


| Gesamtmenge | 


sat Stee Temperatur 
Zusatz von “4s ’ Gewichtsprozente | Cem Paes 
8-Naphtol Gesamtmenge | 8. Naphtol der primiren 
, | Krystaltisation 
0° 000 2-949 0°0 109*8° 
0*097 3°046 3°2 106°3 
0* 234 3°183 7°3 101°8 
0° 435 3°384 12°9 97-0 
0-616 3° 565 17°3 90°5 
O°797 3°746 21°3 84°8 
1°064 4°013 26°5 76°5 
1*340 4°28 31°2 67°01 
1°662 4°611 36° 1 — 
| Instabile Krystallisation von Antipyrin. 
* Syrupése Schmelze, die nicht krystallisiert. 
d) Menge B-Naphtol: 4°727 ¥¢. 
| Gewichtsprozente pumipetiine 
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Zusatz von 
B-Naphtol 








0° 
‘)° 
0° 308 
0°452 
O° 

0°786 
0° 


000 
188 


644 


975 
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1 Syrupése Schmelze, die nicht krystallisiert. 


oo ' Gewichtsprozente 
| Gesamtmenge | 


der primaren 


Antipyrin p-Naphtol Krystallisation 
0*000 4°727 100°0 122-0° 
O°314 5°014 93°8 115°5 
0*683 5°410 87°4 106°5 | 
1°137 5° 864 80°6 96°0O 
1-618 6°345 74°5 80°0 
2° 256 6°983 67°7 — | 

1 Syrupdse Schmelze, die nicht krystallisiert. 
e) Menge £-Naphtol: 2°082 ¢. 
| Temperatur 





= 





o t, j 
P-Naphtol =| Krystalfisation 
100°0 122°0° 
87° | 106°5 
82-9 98-0 
76°4 87°0 
= 9 +6 70°0 
ae bis * 


dae ee icles 


fo a eli hte ne 
. - — 
poredapal 
















A I hit ne ne A hg atm wet serie 
eee 











iy 

i) 
Fi 
"| 


— le eed 6b Re wi ae nt eee ss as? 
> Pec ? . 
f Sentra 





eae 
anne 9 







nines + Che ee « 











a 
bo 


R. Kremann und O. Haas, 


Tabelle IV. 


System a-Naphtol— Antipyrin. 
a) Menge a-Naphtol: 3°085 ¢. 











Zusatz von a _ | Gewichtsprozente Temperatur 
Antipyrin AROREMER SS. | a-Naphtol Ger, prumaren 
| Krystallisation ! 
0°000 3°085 100°0 03°7° 
0°126 3°211 96° 1 91-0 
0° 265 3°350 92°1 88-2 
0°459 3°544 87°0 83-0 
0°750 3°835 80°4 71°0 
0° 869 3°954 78°1 59°3 
1°196 4°281 72°0 — 2 











! Sekundare Krystallisation wurde hier nicht beobachtet. 
2 Syrupése Schmelze, in der sich eine primare Krystallisation nicht 
beobachten 1a6t. 


b) Menge Antipyrin: 3°030 g. 






































Zusatz von G Gewichtsprozente Tomperater 
a-Naphto! resamtmenge o-Naphtol der primaren 
| Krystallisation 
0° 000 3°030 a 109°9° 
0-261 3°291 7°9 104°0 
0°535 3°565 15°0 96°31 
0° 689 3°719 18°7 92°0! 
0° 966 3°996 24°2 82:1 
1° 136 4°166 27°3 73°02 
1°313 4°343 30° 2 72°5 
1°567 4°597 3471 68°0 
1°790 4°820 37°71 61°5 
2°251 5°28! 42°6 51°0 
! Sekundire eutektische Krystallisation bei 73° 
2 Die Schmelze erstarrt vollkommen. 
c) Menge Antipyrin: 2°697 ¢. 
| +. 
Zusatz von | Ges _ Gewichtsprozente feme ean 
a-Naphtol | sesamtmenge | a-Naphtol | der primiiren 
| Krystallisation 
0-501 3°198 15°6 95°5° 
0°740 3°437 21°5 87°5 
1°093 3°790 28°8 72°8 
1°374 4°071 33°7 69°5 
1°760 4°457 39°4 58°0 
2°134 4°831 44°2 — 1 











1 Syrupése Schmelze, in der eine primare Krystallisation sich nicht 
beobachten 1a8t, 
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II. Die Systeme von Antipyrin mit Nitrophenolen. 


Zur Untersuchung kamen hier die Systeme von Antipyrin 
mit den drei isomeren Nitrophenolen sowie mit 1, 2, 4-Dinitro- 
phenol. Die Versuchsergebnisse sind in den Tabellen V bis VIII 
wiedergegeben und in den Fig. 5 bis 8 graphisch dargestellt. 
Fig. 5, welche das vollstandig realierbare Zustandsdiagramm 
von o-Nitrophenol mit Antipyrin darstellt, zeigt, daB in diesem 
System keine Verbindung im festen Zustande vorliegt, sondern 
ein einfaches Eutektikum bei 13° und 47°/, Antipyrin. 

Im System p-Nitrophenol—Antipyrin, dessen Zustands- 
diagramm in Fig. 6 dargestellt ist, liegen, wie man sieht, aufer 
den Schmelzlinien der beiden Komponenten drei gesonderte 
Aste der Schmelzlinie vor, die drei verschiedenen Verbindungen 
der Komponenten dieses Systems entsprechen. Die nitrophenol- 
reichste dieser drei Verbindungen entspricht einem méaBig ab- 
geflachten Maximum bei 79° und einer Konzentration, die der 
Zusammensetzung einer Verbindung von 1 Mol Antipyrin und 
2 Mol p-Nitrophenol, fiir die sich ein p-Nitrophenolgehalt von 
59°6°/, berechnet, entspricht. Das Eutektikum dieser Ver- 
bindung mit p-Nitrophenol liegt bei 67° und 72°/, p-Nitrophenol, 
ihr Eutektikum mit der nachst antipyrinreicheren Verbindung 
bei 56°5°/, p-Nitrophenol und 78°5°. 

Diese nachst antipyrinreichere Verbindung zeichnet sich 
durch ein besonders gering abgeflachtes Maximum bei 99°5° 
aus, aus dessen Lage sich ergibt, da8 ihre Zusammensetzung 
der fquimolekularen Verbindung entspricht, fiir die sich ein 
Gehalt von 42-°5°/, p-Nitrophenol berechnet. 

Diese iquimolekulare Verbindung gibt mit Antipyrin nicht 
ein einfaches Eutektikum, das, wie sich aus der Verlangerung 
der Schmelzlinien von Antipyrin und der Aquimolekularen 
Verbindung (siehe gestrichelte Kurven in Fig. 6) ergibt, bei 
etwa 74° und 95°, p-Nitrophenol liegen miiBte. Vielmehr beob- 
achteten wir in den nitrophenolreichen Schmelzen eine eutek- 
tische Krystallisation bereits bei 79°. Es handelt sich hier um 
das Eutektikum von Antipyrin mit einer antipyrinreichen Ver- 
bindung, das also bei 79° und einem Gehalt von 23°/, p-Nitro- 
phenol liegt. Von diesem Punkt verlauft nach héheren Tem- 
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peraturen eine Kurve primarer Krystallisation, die die Schmelz- 
kurve der 4quimolekularen Verbindung bei rund 80° und einem 
Gehalt von 27°/, p-Nitrophenol schneidet. Eine derart zu- 
sammengesetzte Schmelze entspricht aber einer Verbindung 
von 2 Mol Antipyrin und 1 Mol p-Nitrophenol. Dieser Schnitt- 
punkt wiirde also dem Schmelizpunkt der Verbindung ent- 
sprechen, mit dem auch das Eutektikum der nachst antipyrin- 
irmeren Verbindung, der daquimolekularen zusammenfallen 
wirde, 

Im System #m-Nitrophenol—Antipyrin lieBen sich, wie 
Fig. 7 es zeigt, nur die Schmelzlinien der reinen Kom- 
ponenten realisieren, die nach tieferen Temperaturen fast 
parallel verlaufen und zwischen denen ein Konzentrations- 
gebiet von 35 bis tiber 70°/, m-Nitrophenol liegt, in welchem 
dem Gleichgewicht die Abscheidung einer oder mebhrerer 
Verbindungen entsprechen wirde. Wir haben wohl fall- 
weise die Abscheidung eines neuen Bodenk®6rpers feststellen 
kOnnen, doch gelang uns infolge der ungemein langsamen 
Krystallisation aus den hochviscosen Schmelzen dieses Kon- 
zentrationsintervalls nicht, die Gleichgewichtstemperaturen 
fest—fliissig festzustellen. 

Ganz 4hnliche Verhdltnisse liegen vor im System Anti- 
pyrin — Dinitrophenol. : 

Wie Fig. 8 es zeigt, liegt zwischen den Schmelzlinien 
der Komponenten ein Konzentrationsgebiet von etwa 40 bis 
liber 60°/, Dinitrophenol, in dem es uns nicht gelang, trotz 
Impfens mit den reinen Komponenten Krystallisation zu er- 
zielen. Wir schlieBen auch hier, daB dem Gleichgewicht die 
Abscheidung einer Verbindung entspricht, die jedoch mangels 
an Keimen der Verbindung bei gleichzeitiger, durch hohe 
Viscositat der in Betracht kommenden Schmelzen bedingter 
langsamer Krystallisationsgeschwindigkeit derselben nicht zur 
Abscheidung kommt. 











Tabelle V. 


System o-Nitrophenol 
a) Menge o-Nitrophenol: 4°866 g- 


Binire Systeme von Antipyrin mit Phenolen. 


Antipyrin. 
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Zusatz von 
Antipyrin 


VOU 


*304 


Gesamtmenge | 





‘866 
*130 
°443 
“969 
°517 
“981 
*465 


8-199 
8-629 


Q- 


1 Sekundiire eutektische 





* Gleichzeitig sekundiire 
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Krystallisation bei 13-°0° 


b) Menge Antipyrin: 2°648 ¢. 


Gewichtsprozente | 
Antipyrin 





eutektische Krystallisation. 


Temperatur 
der primiiren 
Krystallisation 


43°5° 


41 


39° 
85% 


‘VU 


0 








Zusatz von 
o-Nitrophenol 


| Gesamtmenge | 


| 
' 
| 


Gewichtsprozente | 
Antipyrin 


| 
| 


| 


Temperatur 
der primiaren 
Krystallisation 





O° 
\° 
OQ: 
0° 


UV 
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~w co 
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OVO 
196 
379 
684 
936 


* 357 


4 
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bo 


*553 
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*648 
"844 
"O27 
*332 
"584 
‘005 
*402 
‘876 
‘201 





100° 
93° 
87° 
78° 
73: 


0 


1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 13° 








109° 
102° 
97°: 
88° 
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Tabelle VI. 
System Antipyrin— p-Nitrophenol. 


a) Menge Antipyrin: 4°336 ¢ 





























Zusatz von Gesamtmenge | Gewichtsprozente | Ren = nll 
p-Nitrophenol p-Nitrophenol | Krystallisation 
‘000 4°336 0-0 109°8° 

0° 294 4°630 6°3 103°5 
0°540 4°876 11°0 98-2 
0°755 5°091 14°8 93°11 
0°983 5°319 18°5 86°0 
1°212 5°548 21°8 80-01 
1331 5* 667 23°0 79°02 
1°434 5°770 24°8 79°9 
1 664 6° 000 27°7 81°8 
1°854 6° 190 29°9 85°5 
2°067 6°403 32°2 90°1 
2°245 6°581 34° 1 92-0 
2°450 6°786 36° 1 94°0 
2°675 7011 38°2 96-4 
2°900 7*245 40° 1 97°38 
3° 267 7°503 43°5 99°5 
3°692 8°028 46°0 97°8 
4°242 8°578 49-4 92-0 
4°671 9°012 51°9 77 
5* 636 9°972 56°5 78°52 
6° 603 10°939 60°3 79-0 
7*690 12°026 63°9 76°58 

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 79°0° 

2 Gleichzeitig sekundire eutektische Krystallisation. 

3 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 67°0° 











b) Menge p-Nitrophenol: 4°351 ¢. 


Binére Systeme von Antipyrin mit Phenolen. 


Zu Tabelle VI. 




















| eueete, “PB | Gesamtmenge | ype. tame Prag mn i 
eee | B-Nitrepnencl Krystallisation 
0*000 4°351 100-0 111°5° 
0-391 4°742 1 104°8 
0° 689 0° 040 86° 98°5 
O° 905 5° 256 82°7 93°0 
1°O80 5°431 80° 1 88°0 
| 1°304 5°605 76°9 8l°5t 
| 1° 467 5°818 74°8 76°51 
| 1°678 6°029 72°2 67°02 
1*897 6° 248 69°6 70°O 
2°095 6° 446 67°5 72°81 
2° 300 6°651 65°95 74°8 
*440 6°791 64° 76°3 
*853 8° 204 





1 Sekundare eutektische 
2 Gleichzeitig sekundare 








Tabelle VIL. 





Krystallisation bei 67°0° ~ 
eutektische Krystallisation. 





System Antipyrin—#-Nitrophenol. 


a) Menge Antipyrin: 5°488 g, 


















Zusatz von 
m-Nitrophenol 


Gesamtmenge 





Gewichtsprozente 
m-Nitrophenol 


Temperatur 
der primaren 
Krystallisation 








0*000 
0+ 232 
*624 
‘973 
‘O87 
1°993 


°857 





Chemie-Heft Nr. 2. 


or 
+ 
io 2) 
io 2) 


ol 
—_ 
t 
Cc) 
_— 





0-0 


22° 
26° 
34° 


wo GS 


1 Bei weiterem Zusatz krystallisiert die syrupése Masse nicht. 
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Zu Tabelle VII. 
b) Menge Nitrophenol: 3°934 





} 


Temperatur 



























































“Antipyrin | Cesamimenge |“ Nitrophenol || _,o# Priméren 
| 
0*000 3°934 100°0 94°8° 
0-211 4°154 94°9 91°0 
0°477 4°420 89-2 85°0 
0°648 4°591 85°3 80°2 
1-030 4°973 79°3 66°5 
1°316 5*259 75°0 56°0 
1°569 5°512 71°5 42°0 
1°827 5°770 68°3 — 1 
1 Syrupése Schmelze, die nicht krystallisiert. 
c) Menge Antipyrin: 5°946 g. 
Zusatz von | Gewichtsprozente Tempe es 
m-Nitrophenol Goonepiqienge m-Nitrophenol be a 
rystallisation 
0°320 6° 266 5°1 103°5° 
0°694 6°640 11°7 98-0 
0°972 6°918 14°1 93°5 
1°135 7°081 16°0 90°6 
dad) Menge Antipyrin: 6°357 g. 
rate on, | Gesamimenge | Ceerosent | er rime 
| Krystallisation 
1°332 7°689 17°3 88°2° 
1-449 7*806 _18°6 87°0 
1°681 8-038 20°9 83-0 
1°8i1 8-168 22°2 81°5 
2°063 8-420 24°5 77°0 
2°356 8°713 27°0 71°5 
2-671 9-028 29°7 66-0 
3° 095 9° 452 32°7 56°0 


























Binére Systeme von Antipyrin mit Phenolen. 


Tabelle VIII. 
System 1, 2, 4-Dinitrophenol—Antipyrin. 
a) Menge Dinitrophenol: 2°440 g. 














a! . yee : - Temperatur 
Zusatz von Ge | Gewichtsprozente d rae 
Antipyrin eee rey Dinitrophenol | oe ee 
: Krystallisation 
0°000 2°440 100-0 : 110°5° 
0°177 2°617 93°2 104°1 
0°381 2°821 86°5 98°0 
0° 584 3°024 80°7 93°0 
0°758 3°198 76°3 86°95 
1°020 3° 460 70°5 77°5 
1°245 3° 685 66°2 69-0 
1°483 3°923 62°2 60°01 











| Bei weiterem Zusatz tritt in der syrupésen Schmelze keine Kry- 
stallisation ein. 


b) Menge Antipyrin: 3°434 g. 

















| | | 
uate von, Gesamimenge | fehsnrozent | ger primaire 
| Krystallisation 
1S OS Se ee Sees ee ee ee 
0-000 3°434 ‘0 109°8° 
0-115 3°549 32° 106°5 
0-289 3°732 ‘0 101-0 
0-460 3°894 11°8 98-0 
O-711 4°145 17°2 92:0 
0-940 4°374 21°5 87°9 
1+ 208 4°637 26°0 81°5 
1°500 4°934 30°4 75°5 
1-807 5°241 34°5 68-0 
2-190 5° 624 38-9 58°01 











1 Bei weiterem Zusatz tritt in der syrupésen Schmelze keine Kry- 
Stallisation mehr ein. 
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III. Die Systeme von Antipyrin mit mehrwertigen 
Phenolen. 


Die Versuchsergebnisse der vier hier untersuchten Systeme 
von Antipyrin mit Pyrogallol, Brenzkatechin, Hydrochinon und 
Resorcin sind in den Tabellen IX bis XII wiedergegeben und 
in den Fig. 9 bis 12 graphisch dargestellt. Im System Pyro- 
gallol—Antipyrin lassen sich, wie Fig. 9 es zeigt, nur die 
Schmelzlinien der reinen Komponenten realisieren, die nach 
tieferen Temperaturen fast parallel verlaufen. Es ist an ein 
Schneiden derselben in einem einfachen Eutektikum bei end- 
lichen Temperaturen nicht zu denken. Vielmehr ist es auch 
hier wahrscheinlich, da®8, wie in den ahnlichen hier diskutierten 
Fallen, im zwischenliegenden Konzentrationsgebiet von 35 bis 
gegen 78°/, Antipyrin im Gleichgewicht als neuer Bodenk6rper 
eine oder mehrere Verbindungen der beiden Komponenten 
vorliegen, die infolge des Mangels an Keimen der betreffenden 
Verbindungen bei gleichzeitiger langsamer Krystallisations- 
geschwindigkeit in den hochviscosen Schmelzen nicht zur 
Abscheidung im festen Zustande kommen. 

Das Zustandsdiagramm des Systems Brenzkatechin — Anti- 
pyrin lieS sich mit einiger Mihe und mehrmaliger sorgfaltiger 
Wiederholung einzelner Versuchsreihen, schlieBlich ganz ein- 
wandfrei volilstandig aufnehmen. Wie man aus Fig. 10 sehen 
kann, liegen hier au®er den Schmelzlinien der reinen Kom- 
ponenten drei weitere Aste des Schmelzdiagramms vor, die 
mehr oder minder scharf ausgepragte und abgeflachte Maxima 
aufweisen, deren Lage die Existenz der folgenden drei Ver- 
bindungen erwcist: der Verbindung von 


1 Mol Antipyrin und 2 Mol Brenzkatechin vom Schmelzpunkt 
73°6°, entsprechend einem Gehalt von 53-°9°/, Brenz- 
katechin; 

1 Mol Antipyrin und 1 Mol Brenzkatechin vom Schmelzpunkt 
58°8°, entsprechend einem Gehalt von 36°9°/, Brenz- 
katechin, und : 

2 Mol Antipyrin und 1 Mol Brenzkatechin vom Schmelzpunkt 
65°5°, entsprechend einem Gehalt von 22-°6°/, Brenz- 
katechin. | 
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Demgema8 beobachteten wir auch vier Eutektika, be- 
ziehungsweise vier eutektische Horizontale. Das erste Eutekti- 
kum (von der brenzkatechinreichen Seite aus gezahlt) zwischen 
der Verbindung 1 Antipyrin. 2 brenzkatechin und reinem Brenz- 
katechin liegt bei einem Gehalt von 68°5°/, Brenzkatechin 
und 57°0°; das zweite Eutektikum zwischen dieser Verbindung 
und der dquimolekularen liegt bei 42°/, Brenzkatechin und 
gleichfalls 57°; das dritte Eutektikum zwischen der adqui- 
molekularen Verbindung und der brenzkatechinirmsten Ver- 
bindung von 2 Mol Antipyrin und 1 Mol Brenzkatechin liegt 
bei 30°/, Brenzkatechin und ebenfalls 57°; das vierte Eutekti- 
kum dieser letztgenannten Verbindung mit reinem Antipyrin 
liegt ganz nahe deren Schmelzpunkt, und zwar bei 22°/, 
Brenzkatechin und bei 65°2°. Die Neigung der Schmelzen 
dieses Systems zu Uberschreitungserscheinungen duGert sich 
unter anderem in der Tatsache, da®B sich sowohl die Schmelz- 
linie von Antipyrin als die der Verbindung von 1 Mol Anti- 
pyrin—2 Brenzkatechin unterhalb der betreffenden, dem stabilen 
Gleichgewicht entsprechenden Eutektika realisieren laBt (siehe 
die gestrichelten Kurven in Fig. 10). 

Ebenso wie das oben besprochene System la8t sich das 
Zustandsdiagramm des Systems Hydrochinon—Antipyrin voll- 
stindig aufnmehmen, und zwar ohne da® man hier mit. Uber- 
schreitungserscheinungen (Krystallisationsverzégerungen) . we- 
sentlich zu kampfen hatte. 

Wie aus den in Fig. 11 dargestellten Zustandsdiagrammen 
ersichtlich, legen hier zwei Verbindungen mit homogenen 
maximalen Schmelzpunkten von rund je 129° vor. Aus der 
Lage der Maxima sieht man, daB es sich hier nur um die 
zwei Verbindungen von 


1 Mol Hydrochinon und 2 Mol Antipyrin 
und 
3 Mol Hydrochinon und,2 Mol Antipyrin 


handeln kann, fiir welche sich Antipyringehalte von 77°4, 
beziehungsweise 53°2 Gewichtsprozent Antipyrin berechnen. 

Die Lage der drei hier in Betracht kommenden Eutektika 
ist die folgende: 
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Das Eutektikum der Verbindung von 2 Mol Antipyrin und 
1 Mol Hydrochinon mit Antipyrin liegt bei 93°5°/, Antipyrin 
und 101°. Das Eutektikum dieser Verbindung mit der Ver- 
bindung von 3 Mol Hydrochinon und 2 Mol Antipyrin liegt 
bei 66°/, Antipyrin und 118°, das Eutektikum dieser letzt- 
genannten Verbindung mit Hydrochinon bei 41°5°/, Antipyrin 
und 116°5°. 

Was schlieBlich das System Antipyrin—Resorcin anlangt, 
so konnte au®er den Schmelzlinien der Komponenten ein 
durch ein Maximum bei 100°5° und rund 53 Gewichtsprozent 
Antipyrin laufender Ast der Schmelzlinie realisiert werden. 
Aus der Lage dieses Maximums ergibt sich, da hier als 
Bodenkérper eine dquimolekulare Verbindung beider Kom- 
ponenten vorliegt, fiir die sich ein Gehalt von 63°1°/, Anti- 
pyrin berechnet. Es handelt sich also hier um den thera- 
peutisch bekannte »Resopyrin«. Das Eutektikum dieser Ver- 
bindung mit Antipyrin liegt bei 76°/, Antipyrin und 52°5°. 

Zwischen der Schmelzlinie des reinen Resorcins und dem 
absteigenden Ast der Schmelzlinie der Verbindung bei Uber- 
schu8 von Resorcin liegt im Konzentrationsintervall von 30 
bis etwa 48 Gewichtsprozent Antipyrin ein Gebiet hochviscoser 
Schmelzen, die nicht zur Krystallisation gebracht werden 
konnten, trotz Anwesenheit von Keimen sowohl von Resorcin 
als auch von solchen der dquimolekularen Verbindung. Wir 
schlieBen hieraus, da8 in diesem Konzentrationsgebiet dem 
Gleichgewicht Abscheidung einer resorcinérmeren Verbindung 
entspricht, die aber mangels an Keimen und infolge geringer 
Krystallisationsgeschwindigkeit in den hochviscosen Schmelzen 
nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte. 
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Tabelle IX. 
System Pyrogallol—Antipyrin. 


a) Menge Pyrogallol: 3-072 g. 





Gewichtsprozente 
Antipyrin 


Temperatur 
der primaren 
Krystallisation 


Zusatz von 
Antipyrin 


| Gesamtmenge 


| 











*o? 
°2 
‘2 
‘0 
‘0 


FG 











1 Syrupise Schmelze, die nicht krystallisiert. 








b) Menge Antipyrin: 2°422 g. 





| / _  Temperatur 
| Gewichtsprozente | der primiren 


Zusatz von Gesamtmenge 
‘ 8€ | Antipyrin Krystallisation 


Pyrogallol 








0-000 . . 109°8° 
0°054 ; , 107° 
0°215 *637 : 99° 
0° 368 2°7 ' 90° 
0°540 , ‘ 76° 
0°670 . | , 59° 
0*840 ’ ; — 











1 Syrupise Schmelze, die nicht krystallisiert. 
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Tabelle X. 


System Brenzkatechin—Antipyrin. 
a) Menge Brenzkatechin: 2°113 ¢. 


























Zasats von | cesamimenge | Setishisprozente | Temperatur 
Antipyrin Brenzkatechin | K Sak 
° | rystallisation 
0° 000 2°113 100°0 103°0° 
0° 130 2°243 94°1 101°0 
0° 255 2°368 89°3 98°0 
0°496 2-609 81-0 90-0 
0°612 2°725 77°95 85:01 
0-890 3°003 70°4 67°0 
| 1-091 3° 204 66°0 62°0 
| _ 1°369 3°482 60°7 69°5 
1°658 3°771 v6°1 73°0 
1°987 4°100 515 72°3 
2°352 4°465 47°3 67°5 
2°677 4°790 44°1 62°5 
3°102 5°215 40°1 51°0? 
3°608 o°721 37°0 — 3 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 57+0° 
2 Instabile Krystallisation der Verbindung von 2 Brenzkatechin. 
1 Antipyrin. ° 
3 Syrupése Schmelze, die nicht krystallisiert. 





b) Menge Antipyrin: 3 +202 gL. 























| Zusatz von lc *| Gewichtsprozente | pemporaint 
| Brenzkatechin vesamtmenge | Brenzkatechin nil tre heh 
| rystallisation 
0-000 3° 202 0-0 109*8° 
0-187 3°389 5°5 103°5 
0+ 295 3°497 8-4 99°5 
0+ 394 3°596 10°9 94°5 
0°543 3°7 45 14°5 89°2 
0°709 3°911 18°1 78°2 
0-818 4-020 20°3 71°0 
0-964 4°166 23° 1 58°01 
1°188 4°390 27°1 — ? 
1 Instabile Krystallisation von Antipyrin, 
2 Syrupése Schmelze, die nicht krystallisiert. 
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Zu Tabelle X. | 

































































Zusatz von | Ges Gewichtsprozente Temperatur 
ae | Gesamtmenge , ts : der primadren 
Antipyrin Brenzkatechin | |, wer 
| | Krystallisation 
¢) Menge Brenzkatechin: 1°309 2 : 
3°049 4°358 30°0 57°0°1 : 
3°639 4°948 26°4 62°3 ° 3 
4°032 5°*341 24°5 65° U 
4°178 5° 487 23°9 65°2 
4-258 5°567 23°5 65°3 
4°709 6°018 21°8 65°5 i 
5°524 6°833 19°2 76°0O 3 if 
i} 
d) Menge Brenzkatechin: 2°599 ¢ i 
5 
2132 4°731 55°0 73°5° | || 
: i 
¢) Menge Brenzkatechin: 3°268 ¢ | 
2°363 5-631 58°1 71°5° : iH 
t) Menge Brenzkatechin: 3°730 ¢ . 
— — § : 
2+363 6-093 61-4 68°8° i 
2°995 6°725 55°5 73°5 a 
3°313 7°043 53°0 12°8 a 
4180 7910 47°2 68-0 4 ii 
5°177 8° 907 41°9 56° 0 |g 
6°430 10° 160 36°7 58°7 ‘a 
1 Gleichzeitig eutektische Krystallisation. | P 
2 Sekundiire Krystallisation bei “54° 
% Sekundiire eutektische Krystallisation bei 65°2° if 
4 » » » » 56°0° 
&) Menge Antipyrin: 5°524¢ 
| ae. | | 
Zasats von _Gesamtmenge | pewicasaprqsemte ten silanes 1] 
jrenzkatechin - 5° | Brenzkatechin K a . 
| rystallisation | 
2°790 8-314 33°5 67°5° ) 
3°173 8 *697 36°5 58°8 
3°899 9°423 ' 41°4 — 1 . 
4°376 9-900 44-2 62°5 1 iG 
5° 159 10°683 48°4 70°3 iat 
5°601 11°125 50°3 71°5 5 
6°508 12°032 54°1 73°6 
1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 57°0° 
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Tabelle XI. 


System Antipyrin —Hydrochinon. 
a) Menge Hydrochinon: 3°762 ¢. 

















yet . Gesamtmenge eka der peutic 

Krystallisation 
0-000 3-762 00 hee 
0-272 4-034 rh rae 
0-480 4-242 11-3 ais 
0-842 ¢5004 aR oan 
—— 4-931 03°7 Hi 
1°597 5°379 30°3 142-0 
2° 147 5-900 was ‘ota 
2°544 6°306 40°3 IN 
2-940 6°702 43°8 sais 
stom 7-199 47-7 126-0 
3-806 7 kes ce reed 











1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 116°5°, heziehungs- 


weise 116°0° 


b) Menge Antipyrin: 3-110 g. 




















ae a Gesamtmenge Gowteap Roseue Png. al 

ydrochinon Antipyrin Krystallisation 
0-000 3°110 100-0 109°8° 
0° 135 3°241 95°S8 104°8 
0*357 3° 467 89°7 112-01 
0°472 3°582 86°8 117°5 
0°749 3°895 80°6 128°5 
0°993 4°103 75°8 129-0 
1° 262 4°372 7icl 125°0 
1°680 4°790 64°9 118-0? 
2°026 5° 136 60-6 125°0 
2°341 5°451 57°2 127°5 
2°642 5°752 54°1 129-0 











1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 101°0° 
2 Gleichzeitig eutektische Krystallisation zwischen den beiden Ver- 


bindungen. 














Biniire Systeme von Antipyrin mit Phenolen. 


Tabelle XIL 
System Resorcin— Antipyrin. 


a) Menge Resorcin: 2°187 ¢. 














Zusatz von | abit Gewichtsprozente acttnats 
Antipyrin Goerter ween: a Resorcin ret ae 
| | Krystallisation 
0° 000 2°187 100°0 109° 0° 
0°153 2°340 93°5 105°9 
0° 346 2°533 86°3 99°O 
O° 645 2°832 77°3 89-0 
U0 900 3° 087 70°38 72°0 
1°268 3°455 63°3 — 1 
1 Syrupése Schmelze, die nicht krystallisiert. 





b) Menge Antipyrin: 3°358 ¢. 














Zusatz von 
Resorcin 


| Gesamtmenge 


| 


Gewichtsprozente 
Resorcin 


Temperatur 
der primiren 
Krystallisation 











0 O00 
0+ 307 
O°375 
U°482 
0° 608 
U'715 


3°358 
°3°665 
3°733 
3°840 
3° 966 
4°073 





c) Menge Antipyrin: 3°281 ¢. 


0°O0 


“ow oo © 








109*8° 
95°5 
92-0 
86°0O 
78°00" 
74°0 























Zusatz von | | Gewichtsprozente Temperatur 

DL: | Gesamtmenge | Antipyrin der primiiren 

) | : | Krystallisation 
| | 

0-000 3°281 100°0 110°0° 
1°927 5*208 63°0 100°5 
2°036 5°317 61°7 100°2 
2°145 5° 426 60°5 99°7 
2°286 5°567 58°9 98°0 
2°473 5°754 57°0 94°5 
2°716 5°997 54°7 90°5 
2°889 6°170 53°1 85°5 
3°093 6°374 51°5 80°0 
3° 266 6°547 50° 1 76°0 
3°487 6°768 48°5 69°0 
3°712 6°993 47°0 —! 


1 Syrupése 











Schmelze, die nicht krystallisiert. 
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Zu Tabelle XIl. 


d) Menge Resorcin: 1°225 ¢. 




















Zusatz von a | Gewichtsprozente | Lemperatur 
Antipyrin cemersmieres ead Antipyrin = eee 
rystallisation 

0-000 1°225 0°0 109°8° 
2-085 3°310 63°0 100°5 
2°437 3°662 66°5 99°7 
2°816 4°041 69°7 95°51 
3°37! 4°596 788 g2-01 
3°752 4°977 75°4 64°5 
4° 152 5°377 77°2 52°52 
4°629 5° 854 79°1 60-0 
5° 263 6°488 81-1 68°5 
6°963 8: 188 85°0 80°5 

1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 52°5° 

2 Gleichzeitig eutektische Krystallisation. 

































Uber den Einflu8 von Substitution in den 
Komponenten bindrer Lésungsgleichgewichte 


XX. Mitteilung 


Die binaren Systeme von Acenaphten mit einigen 
Nitroderivaten des Benzols 


Von 


Robert Kremann und Otfried Haas 


Aus dem phys.-chem. Laboratorium des Chemischen Institutes der 
Universitat in Graz 


(Mit 9 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1918) 


Aus friiheren Versuchen geht hervor, da Naphtalin mit 
Nitrobenzol ein einfaches Eutektikum gibt, von den Dinitro- 
benzolen mit m- und p-Dinitrobenzol je eine aquimolekulare 
Verbindung, mit o-Dinitrobenzol jedoch ein einfaches Eutekti- 
kum.! Diese Verminderung der Affinitaét der jeweiligen Kom- 
ponenten bei gegenseitiger o-Stellung der beiden Nitrogruppen 
sieht man auch beim Vergleich der Systeme von Naphtalin 
mit den isomeren Dinitrotoluolen, indem mit Naphtalin das 
1,2,4- und das 1, 2, 6-Dinitrotoluol einfache Eutektika, 1, 3, 5- 
und 1,3,4-Dinitrotoluol hingegen 4quimolekulare Verbindungen 
bilden. 


Eine ahnliche sterische Valenzbehinderung wie durch die 


o-Stellung zweier Nitrogruppen la68t sich bei der o-Stellung 
einer Nitro- und einer OH-Gruppe, wie sie sich z. B. Aminen 





1 R. Kremann, Monatsh. fiir Chemie, 25, 1246, 1904. — R. Kremann 
und Rodinis, daselbst, 27, 125, 1906. 
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gegeniiber beobachten la6t, bei der Valenzbetatigung gegen- 
liber Naphtalin nicht feststellen. Denn Naphtalin gibt einmal 
mit Phenolen! nur ein einfaches Eutektikum, desgleichen aus- 
nahmslos mit den ‘drei isomeren Nitrophenolen? einfache 
Eutektika. Naphtalin bildet erst bei Einfiihrung einer zweiten, 





- 
a o - Dimtrobenzol - Acenaphten 


—s 








, 











70+ — bew% 0 Dinttrobenzo/ 


——t a a a. I F00 
Fig. 1. 





sowie einer dritten Nitrogruppe in das Phenol, also erst mit 
2, 4-Dinitrophenol* und Pikrinsdure aquimolekulare Verbin- 


dungen. 





100¢-—— 
va m - Dinitrobenzo! - Acenaphren | 
ad Fo 
“i 
a 1mD:1A 
—» Gew % m Dinitrobenzol 











0 2 30 WO 80 80 70 00 90 100 
Fig. 2. 


Naphtalin gegeniiber scheint also die OH-Gruppe der 
Phenole keinerlei Bindungsfahigkeit zu besitzen, indem ja auch 
die drei isomeren Dioxybenzole mit Naphtalin nur einfache 
Eutektika liefern.* 





1 Yamamoto, Journ. of the Coll. Sc. Tokio, 25 Asb. 11, 1908. 

2 Saposchnikow und Gelvich, Journ. Russ. phys. chem. Ges., 35, 
1084, 1904, und Z. phys. Ch., 49, 693, 1904. — R. Kremann, Monatsh. 
fiir Chemie, 25, 1264, 1911. 

8 Rudolphi, Z. phys. Ch., 66, 729, 1909. — R. Kremann, Wiener 
Sitzungsber., IIb, 113, 844, 1904. — Saposchnikow und Rdutlowsky, 
Journ. Russ. phys. chem. Ges., 35, 1073, 1904. — Z. phys. Ch., 44, 688, 1904. 

4 R. Kremann und E. Janetzky, Monatsh. fiir Chemie, 33, 1055, 1912. 

- 
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Es schien uns nun von Interesse, zu untersuchen, wie 
sich die genannten Nitroderivate des Benzols, beziehungsweise 























AL. 


Acenapnten - 12,4, Dinitrototwol 


44 


—? bew. To Acenaphten 


a 








10 


20. 30 40 50 60 
Fig. 4. 


70 60 90 10 


des Phenols Acenaphten gegeniiber verhalten, in welchem in 
der Stellung 1:8 des Naphtalins die Gruppe 


CH,— 
| 
CH,-— 


sich befindet, also ein Viererring am Naphtalin angelagert 
erscheint. Wie aus den in den Fig. 1 bis 3 dargestellten Zu- 
Standsdiagrammen zu sehen ist, gibt, wie Naphtalin, auch 
Acenaphten mit o-Dinitrobenzal ein einfaches Eutektikum, 
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mit m-Dinitrobenzol eine dquimolekulare Verbindung. Hin- 
gegen gibt Acenaphten mit p-Dinitrobenzol blo® ein einfaches 
Eutektikum und keine Verbindung. 





60 






80 0 -Witraphenol - Acenaphten 


7C 














Auch mit 1, 2,4-Dinitrotoluol gibt (siehe Fig. 4) Acenaphten 
eine Aquimolekulare Verbindung, worauf tbrigens schon 











— > Gew Yo m Nitrophero! 


0° 20 HX Ww 50 80 7 8 MH KO 





Fig. 6. 


Buguet! ohne Wiedergabe eines Zustandsdiagramms aut- 
merksam gemacht hat. Ebenso wie Naphtalin gibt auch Ace- 





110 
|. p ~Mitrophenoi - Acenaphten 


Ss 


—~J Temp. inl 





| —> Gew Vo Nitrophenol 
” 20 BO wb) 50. 6020 69 90 100 





= § 








Fig. 7. 


naphten, wie die Fig. 5 bis 7 es zeigen, mit keinem der drei 
isomeren Nitrophenole Verbindungen im festen Zustande. Solche 
bilden erst 1,2,4-Dinitrophenol und Pikrinsdéure. Man_ sieht 
also, daB ein wesentlicher Unterschied zwischen Naphtalin 





1 Compt. rend., 149, 857, 1909. 





Binaére Systeme von ‘Acenaphten’ mit Benzolnitroderivaten. 193 


und Acenaphten in bezug auf deren Verbindungsfahigkeit 














0.20.30. 0. 50.6020. 80 90. 100 
Fig. 8. 


. 
Nitroderivaten “des Benzols, beziehungsweise des Phenolss a 

- 410 re Pm rt Cerne . , 

1,2,4, Dinitrophenot - Acenaphten i 

100+ , ry 

} 

s 

9.2? | 
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80} § Dh OS | 

70 + i —> bew. Yo Acenaphter 
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* 
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gegeniiber nicht vorliegt. Eine | leichte Verminderung der 
Affinitat des Acenaphtens gegeniiber von Naphtalin kénnte 





Acenaphten' - Pikrinsdure.. 
150 





40} 


Li 


130 


120 


= 
3 
——> Temp. in °C 






—> Gew.°/o Pikrinsdure 
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Fig. 9. 


man héchstens in dem Umstande sehen, daB ‘Acenaphten mit 
p-Dinitrobenzol keine Verbindung gibt, wahrend dies bei 
Naphtalin der Fall ist. 


Chemie-Heft Nr. 2. 13 ) « 
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és Experimenteller Teil. 
I. Die Systeme von Acenaphten mit den drei isomeren 
Dinitrobenzolen und 1, 2, 4-Dinitrotoluol. 


Die diesbeziiglichen Versuchsresultate sind in den Ta- 
bellen I bis IV wiedergegeben und in den Fig. 1 bis 4 graphisch 
dargestellt. 

In den Systemen Acenaphten—o-Dinitrobenzol und Ace- 
naphten—p-Dinitrobenzol liegen einfache Eutektika vor bei 
71-5, beziehungsweise 79°0°, und bei 39°/, o-Dinitrobenzol, 
beziehungsweise 21°/, p-Dinitrobenzol. Im System #-Dinitro- 
benzol—Acenaphten liegt ein durch ein flaches Maximum 
bei 70°1° gehender, einer Verbindung beider Komponenten 
entsprechender Ast der Schmelzlinie vor. Aus der Lage des 
Maximums (bei rund 52°/, m-Dinitrobenzol) ergibt sich, daf 
hier eine Aaquimolekulare Verbindung beider Komponenten 
vorliegt, fiir die sich ein Gehalt von 52°2°/, berechnet. Ihr 
Eutektikum mit Acenaphten liegt bei 66°5° und 37°, 
m-Dinitrobenzol, ihr Eutektikum mit m-Dinitrobenzol bei 65° 
und 70°), m-Dinitrobenzol. 

Auch im System Acenaphten— 1, 2, 4-Dinitrotoluol liegt 
eine 4quimolekulare Verbindung beider Komponenten als neuer 
Bodenkoérper vor, indem das der Verbindung entsprechende 
Maximum der Schmelzlinie bei einer der Zusammensetzung 
der A4quimolekularen Verbindung entsprechenden Schmelze, fiir 
die sich ein Gehalt von 45°8°/, Acenaphten berechnet, liegt. 
Das Eutektikum derselben mit Acenaphten liegt bei 57°4° 
und 51°/, Acenaphten, das mit Dinitrotoluol bei 51°5° und 
24°/, Acenaphten. 
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4 
Tabetie I. | 
System o-Dinitrobenzoi — Acenaphten. 
a) Menge o-Dinitrobenzol: 4:815 v. 
| Gewictit |  Temperatur { ‘ 
? Sanliapeana ereeustenes > Dinitrebensol | Revenieation | 
‘ * we = ; 
0-000 4°815 100-0 115°0° : 
0-164 4°979 96°7 113°5 - 
Ora12 5°227 92:1 10°51 | 
0-873 5 +688 84°7 105°5 | i} 
1-299 6-114 78°8 1023 
1-913 6°728 71°6 97-01 ; 
2:524 7-339 65-6 92-6 
3°395 8-210 58°7 87:5 
4°107 8 +922 54-0 83°5 it 
4642 9°457 50°9 80°9 ! | i 
5°761 10°.576 44°8 76:0 : | 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 71°5° : | t 
b) Menge Acenaphten: 3°643 vg. | i 
Zusats von} Gsamimenge | Cewiemsprozente|— TEMPsTa 
o-Dinitrobenzol. jos, perro ree 7y, | Krystallisation Y 
aso. ie GE IERL —" i 
0-000 92668 Gin me OSE if 
O-t41 3°784 | | 9.87 89-0 i 
0445 4.088 |) * 100 85°5 i} 
0808 49451 |) 48"1 82-0 i 
119 4°762, |, | 2845 79°2 iH 
“734 "59877 | i (SSe2 7511 i 
2583 6-226 |, 415 73°5 4 
3-487 7460 «| |). a8"7 79°51 
3°801 7444 |) 6H 81-01 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 71°5° 











196 ' | R. Kremann.und O. Haas, 


Tabelle Il. 


System m-Dinitrobenzol—Acenaphten. 
a) Menge m-Dinitrobenzol : 4°000 g. 


























ee ee ee | a Temperatur 

L ceieaton | Sesaminenge | Cempeneoeen® | dr primaren 
0-000 | 4-000 |! 1000 | 89-0? 
0°143 4°143 |. 96°6 86°5 | 
0°418 4°418 |. 90°5 - $2+0 
0687 4°687 |. 85:4 78:01 
1017; 5017, | 79°7 73°6 
1*433 5'433 -' 73*6 68°0 
1°59 5959 |. 67°1 : 66° 1 
2-888 6888 {.  « 582 69°5 
3°337 7337 | §4°5 70°1 
4°174 8°174 48°9 70°0 7 
5092 9-092 44°0 69° 2 
6°045 10°045 39-8 67-9 
7°532 11°532 34°7 69°02 

1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 66°5° 
2 > aes Sib » 66°8° 

r _ b) Menge Acenaphten: 4°418 ¢. “ 
Zusatz von | &-amtmenge | Gewichtsprozente | geruPeruine, 

- m-Dinitrobenzol {| ° -.... . se-Dinitrobensg Krystallisation 
0000 4°418 00 90°5° 
0°604 5°022 12-0 87°5 
0892 5°310 | |. 16:8 84°7 
1336 5:754 |. 2892 80°3 
1814 6-242 | — 29-0 76°21 
4°346 8764 |.  49°6 69-9 
5° 290 9°708 |. 54°5 70°1 
6: 102 10520 |) ...58°0 69°9 
6° 685 11°103 |: 60:2 69°5 

















1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 66°5° 
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Tabelle IIL. 


System p-Dinitrobenzol—Acenaphten. ' 
a) Menge p-Dinitrobenzol: 2°969 g. 
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b) Menge Acenaphten: 3:°071 x. 





, : Temperatur 

Acenaphien | C*8@1MENEE | Dinitobenzol | et Prnwinen 
0* 000 2°969 100-0 169°5° 
0°101 3*070 96°7 166°5 
0° 253 3°222 92°1 162°9 
0°493 3° 462 85°8 158°2 
0°739 3°708 80°1 154°0 
1°058 4°027 73°7 149°0 
1°417 4°386 67°7 144°01 
1°785 4°654 63°8 130-5 
2°176 2° 145 d7°7 135°02 
2°752 5°721 51°9 - 128°6 
3°649 6°618 44°9 119°2 
4°119 7°088 41°9 115°4 
5*022 7°991 37 °2 108°01 
5°849 8-818 33°7 _102°0 
7° 297 10° 266 28°9 94°01 

| 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 79°0° bis 78°2° 











| ’ 














1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 78°8° 





| - | = | Temperatur 

| pDiniteansay | Gosiminengs | Sierenen de pron 
0-000 3°071 0-0 90°5° | 
0* 200 3°271 6°1 88°21 
0°572 3°643 15°7 82°11 
0°851 3°922 21°7 78°81 
1°102 ‘4°173 26°4 88°5 
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Tabelle [V. 
System Acenaphten — 1, .2,:4<Dinitrotoluol. 


a) Menge Acenaphten: 5°000 ¢. 








' 








































. _  Temperatur 
Zusatz von Gewichtsprozente | . al 
Gesamtmenge | | der —primiiren 
| Dinitrototuol | | Acenaphten Krystallisation | 
0-000 5*000 100°0 90°6° 
0°322 5°322 93°9 $8°5 
0°855 5°855 85°4 $4°2 : 
1°705 6°705 _ 74°6 77°0 § 
6°837 11*837 44-1 Ss 
8092 13°092 38°2 57°5 | 
b) Menge Acenaphten: 5:°000 g. 

2°000 7°000 71°4 75°1 
2° 680 7°680 65°1 70°2 
4°002 i 9*002 53°5 G2°01 
6°338 11°338 44°1 57 °5 
8°811 13°811 36°2 56°2 

1 Sekundiare eutektische Krystallisation ‘bei 56°5° 








c) Menge 1, 2, 4-Dinitrotoluol: 5°60 v. 























ee 
Zusatz von | G | Gewichtsprozente Temp reiromad 
Acenaphten ne | Acenaphten ‘ oe 
) | rystallisation 
Ss ee 
0-00 5°00 0°0 68°0° 
0°49 5°49 8°9 63°0 
0-80 5°80 13-8 60-0 
1°18 618 19°] 96°3 
| 1-51 6°51 23°2 62°51 | 
2°05 7*05 29°1 53°5 
2°71 771 35°2 ae 
3°71 8°71 42°6 o7°5 
4°42 9°42 46°9 57°5 | 
‘6°15 10°15 50°*7 57°4 ! 
6°50 11°50 56°5 62°52 
1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 51°5° | 
Bekune > > >» 56:5° 3 
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lf. Die Systeme von Acenaphten mit Nitrophenolen 
verschiedener Nitrierungsstufen. 


Die einschlagigen Versuchsresultate sind in den Tabellen V 
bis IX wiedergegeben und in den Fig. 5 bis 9 graphisch dar- 
gestellt. 

Acenaphten gibt, wie man sieht, mit keinem der drei 
isomeren Nitrophenole irgendwelche Verbindungen im festen 
Zustande, sondern blof einfache Eutektika. Dieselben liegen 
im System Acenaphten—o-Nitrophenol: ! 


bei 32°0° und 23 Gewichtsprozent Acenaphten; 


im System Acenaphten—#m-Nitrophenol: 
bei 73°5° und 47 Gewichtsprozent Acenaphten; 


im System Acenaphten —p-Nitrophenol: 
bei 80°0° und 67 Gewichtsprozent Acenaphten. 


Im System 1, 2, 4-Dinitrophenol— Acenaphten liegt aufer 
den Schmelzlinien der reimen Komponenten ein weiterer durch 
ein Maximum bei 86° und einer der Zusammensetzung einer 
aquimolekularen Verbindung beider Komponenten entsprechen- 
den Konzentration, d. i. bei 45°6°/, Acenaphten, gehender Ast 
der Schmelzlinie vor. Die Eutektika dieser dquimolekularen 
Verbindung mit 1, 2, 4-Dinitrophenol, beziehungsweise Ace- 
naphten legen bei 83°, beziehungsweise 74° und bei 32, be- 
ziehungsweise 71°/, _Acenaphten. 

Im System Pikrinsaure — Acenaphten. liegt gleichfalls ein 
durch ein Maximum gehender, einer Verbindung beider 
Komponenten entsprechender Ast der Schmelzlinie vor, und 
zwar erfolgt die primare Krystallisation der Verbindung, wie 
meist bei Pikraten es der Fall ist, innerhalb eines weiten Kon- 
zentrations- und Temperaturintervalls, und zwar von einer 
Konzentration von 10°/, Pikrinsaure und 86°1° (dem Eutekti- 
- kum der Verbindung mit Acenaphten), bis zu einer solchen 
von rund 94°/, Pikrinsdure und 113°8° (dem Eutektikum der 
Verbindung mit Acenaphten). DaS es sich auch hier um eine 
aquimolekulare Verbindung handelt, folgt aus der Tatsache, 
da8 das Maximum derSchmelzlinie der Verbindung bei 151° 5° 
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bei. einer einer aquimolekularen, Verbindung entsprechenden 
Schmelze liegt, fiir die sich ein Gehalt von 59°8°/, Pikrin- 


sdure berechnet. 


Tabelle V. 
System o-Nitrophenol— Acenaphten. 


a) Menge ee 3°024 g. 



































5 | Temperatur — 
ppc Osa Gesamtmenge me | der orfintiiéa 
d phten cenaphten : Krystallisation 
—— ee = —————e 
0° 000 3°024 0-0 44°5° 
0° 258 3° 282 7°8 40:0 
0+431 3°455 12°5 38°0 
0*528 3°552 14°9 36°8 
0-608 3° 632 16°8 36°0O 1 
0°963 3°993 24°3 — it 
1°183 4°207 28°1 37°5 
1°530 4°554 33°6 43°5 
2°426 5*450 44°5 52°5 
2°628 5*652 46°5 55°2 
3° 407 6°431 53°0 60°5 2 
' 1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 32°0° 
2 > > » » 31°5° 
b) Menge Acenaphten: 3°439 x. i 
Zusatz von | Gesamtaienge Gewichtsprozente | — acumen 
v-Nitrophenol f Acenaphten Krystallisation 
* 0000 3°439 100-0 90°5° 
0*241 3°680 93°5 87:0 
0° 566 4°005 90°8 85°*1 1 
1°071 4°510 76°2 76°0 
1° 586 5°023 - 68°4 71°5 
2-356 5*795 59-4 65°6 
2+824 6+ 263 54:4 62°5 1 
3°345 6*784 50°7 59°2 
} 1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 31°59 
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Tabelle VI. 
System #-Nitrophenol—Acenaphten. 


a) Menge w-Nitrophenol: 5°084 g. 





' 



































Zasate von Gesamtmenge Cewichteprorente | ger primire 
Krystallisation 
0-000 5°084 100°0 94°8° 
0° 343 0° 427 93°7 91°8 
0°943 6° 027 84°4 86°95 
1°665 6°749 75°3 82°8 1 
2°342 7 °436 68°4 79°8 
3°221 8° 3090 61°2 76°90 
4°109 9°193 59°4 74°21 

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 73°5° 

b) Menge Acenaphten: 2°819 g. 
Zusatz von | . | Gewichtsprozente | Temperatur 
m-Nitrophenol | Gosamtmenge | m-Nitrophenol et oe 
rystallisation 

0° 000 2°819 JO 90°5° 
0-140 2°959 4°7 87°9 
0°339 3° 156 10°6 85°7 
0° 441 3° 250 13°6 84°5 
0*630 3°449 “2 82°5 
800 3°619 22°1 S1°5 1 
1*050 3°869 27°8 80-0 
1° 254 4°073 30°8 79°0 1 
1°601 4°420 36°2 77°5 
1°907 4°726 39°4 76°5 
2°246 5° 065 44°3 79°0 
2°778 5°597 49°2 74°95 
3°91 6-010 e 53°1 74:0 

1 Sckundiére eutektische Krystallisation bei 73°5° 
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Tabelle VII. 


System p-Nitrophenol—Acenaphten. 
a) Menge Acenaphten: 3°707 ¢. 
































| w . Temperatur 
Zusatz von | Gesamtmenge | Gew ichtsprozente der. primiaren 
p-Nitrophenol p-Nitrophenol Krvstallisation 
0-000 3°707 0°0 90°5° 
0° 102 3°*809 3°4 89°3 
0° 247 3°954 6°2 88°3 
0°385 4°092 9°4 87°2 1 
0°635 4°342 14°45 85°5 
1°429 5°136 27°8 81°8 
2-010 5°717 35°2 81°5 1 
2°729 6° 436 42°4 83°5 1 
3°317 7°024 47°2 85°3 
3°896 7° 603 51°2 87°5 
1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 80°0° 
b) Menge p-Nitrophenol: 3°497 vg. 
) : 
Zusatz von | OT ce | Gewichtsprozente Pasay aro 
Acenaphten a p-Nitrophenol P 


Krystallisation 


j | 











0000 3°497 100°0 111°8° 
0°303 3°800 92-0 107°5 
0°448 3°945 88°6 105°5 
0-887 4°384 79°8 100°5 1 
1°530 5°027 69°6 95°6 
2-052 5°549 62°8 92°8 
2°559 6°056 57°7 90°0 
3-232 6°729 52°0 87°2 1 











1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 80°0 bis 79°8° : 
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Tabelle VIII. 


System 1, 2, 4-Dinitrophenol—-Acenaphten. 
a) Menge 1, 2, 4-Dinitrophenol: 2°353_¢. 












































Zusatz von | Gesamtmenge Gewichtsprozente | dat ohne 
Acenaphten Acenaphten Krystallisation 
0+ 000 2°353 0-0 110°0° 
0°379 2°732 13°9 97°8 
0°726 3°079 23°6 90-0 
0°917 3°270 28°0 86°8 
1°113 3° 466 30°5 84°51 
1°487 3°840 38°7 85°0 
1*736 4°089 42°5 85°8 
2°058 4°411 46°7 86°0 
2°602 4°955 52°5 85°0 
3° 234 5°587 57°9 82°3 
3°738 6°091 61°4 80°02 
4°210 6°563 64°2 78 8 

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 83°0° 

2 > > > >» 74°0° 

b) Menge Acenaphten: 3°442 ¢. 
Zusatz von | Gewichtsprozente Femperater 
Dinieioytunst Gosamtmenge hataaaihan tw praniven 
rystallisation 

0*000 3°442 100°0 90°5° 
0° 096 3°548 97-0 89°2 
0° 222 3° 664 94°0 88°0 
0° 402 3°844 89°5 85°0 
0°588 4°030 85°4 82°5 
0*760 4°202 81°9 81°01 
0°973 4°415 — -78°0 78-0 
1*243 4°685 73°5 75°01 
1°429 4°871 70°6 75°2 

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 73°5° 
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Tabelle IX. 
System Acenaphten —Pikrinsaure. 
a) Menge Acenaphten: 3°660 g. 









































| | Pee | Temperatur 
Pikrinsiure | Gesamtnenge ear ne fe come 
0*000 3°660 0-0 90°5° 
0°072 3°732 1°9 89°8 
0°356 4-016 8-8 87°21 | 
0°647 4°307 15-0 1030s 
1°092 4°752 23°0 124-0 
1°381 5°041 27°4 132-02 
1° 654 5°314 311 136°0 
2°032 5°692 35°7 142°2 
2-567 6° 227 41°2 147°5 
3°399 7°059 48-1 150°5 
3° 906 7 *566 51°6 151-0 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 86°1° 
2 > . . » 85°5° 
b) Menge Pikrinséure: 3°777 g. 

-| me Temperatur 
Acenaphten | Gesamtmenge i neue | der Priméren 
0 | Krystallisation 

0° 000 | 3:°777— | 100-0 | 120+2° 
0° 255 | 4°032 | 93°7 | 113°81 


0°443 | 4°220 | 90°0 | 128°0 





c) Menge Pikrinsiiure: 3°758 g. 





0°639 4°397 85°5 137°0 
1°013 A°771 78°8 145°5 
1°575 5°333 70°5 149°5 
2°589 6°347 59°2 151°5 
3° 100 6° 858 95°8 151°0 














1 Gleichzeitig sekundire eutektische Krystallisation. 
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Uber den Einflu8 von Substitution in den 
Komponenten bindrer Lésungsgleichgewichte 


XXL Mitteilung 


Die binaéren Systeme von Trimethylcarbinol mit 
Phenolen, beziehungsweise Aminen 


Von 


Robert Kremann und Otto Wik 


Aus dem phys.-chem. Laboratorium am Chemischen Institut der 
Universitat in Graz 


(Mit 10 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1918) 


Aus dem von Paterno und Ampola,' beziehungsweise 
Paterno! und Montemartini® aufgenommenen Zustands- 
diagramm des binéren Systems Trimethylcarbinol—Phenol geht 
hervor, daB diese beiden Komponenten zu zwei homogen 
schmelzenden Verbindungen der Zusammensetzung 


2-T rimethylcarbinol—1-Phenol, beziehungsweise 
1-Trimethylcarbinol—2-Phenol 


im festen Zustande zusammentreten. 

Es schien uns nun zunachst von Interesse, durch Auf- 
nahme von Zustandsdiagrammen von Trimethylcarbinol einer- 
seits, anderen Phenolen einschlieBlich zwei- und mehrwertigen 
Phenolen andrerseits, die Existenz, Zahl und Zusammensetzung 
allfalliger Verbindungen festzustellen. Wir hofften hierbei fur 





1 Gazz. chim. ital., 27, 481, 1897. 
2 Daselbst, 24, II, 208, 1894. 
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die Art der Valenzbetatigung bei der Bildung der oben ge- 
nannten beiden Verbindungen zwischen Trimethylcarbinol und 
Phenol méglicherweise einige Anhaltspunkte zu finden, be- 
ziehungsweise festzustellen, ob es sich hier um einen singu- 
laren Fall. handelt, oder es eine allgemeine Eigenschaft von 
Phenolen ist, mit Trimethylcarbinol zu Verbindungen Zu- 


sammenzutreten. 









Brenzkatechin -Trimeth hylcaroinol 


18:Z]r 


S 
—Jemp.in °C 












101 ~~ Gew. % Irimethylcarbinol 
ade *l 1 1 


L = 'S 1 —* 
0 £0 3 4 SO 8. F 8 90 103 
Fig. 1. 





Ersetzt man im oben erwahnten System Phenol durch 
Brenzkatechin, so sieht man, wie Fig. I es zeigt, da} im 
System Brenzkatechin—Trimethylcarbinol die Zahl und Zu- 
sammensetzung der Verbindungen ganz die gleiche ist wie 
im System Phenol—Trimethylcarbinol. . 

Es existieren hier die beiden Verbindungen 


2-Trimethylcarbinol—1-Brenzkatechin 


und 
1-Trimethylcarbinol—2-Brenzkatechin. 


Einfiihrung einer zweiten OH-Gruppe tn der Orthostellung 
andert also nichts an der Verbindungsfahigkeit Trimethyl- 
carbinol gegeniiber. 
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Das heift, die zweite OH-Gruppe des Brenzkatechins 
nimmt an der Valenzbetitigung Trimethylearbinol gegentiber 
vermutlich nicht teil, indem ihre Betatigung zweifelsohne durch 
die Nahe der ersten OH-Gruppe sterisch behindert wird. Eine 





110 4 
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Anderung in der Zusammensetzung der Verbindungen tritt ein 
bei Einfiihrung der OH-Gruppe in die m-Stellung. 

Wahrend, wie Fig. 2 es zeigt, im System Resorcin—Tri- 
methylearbinol die trimethylcarbinolreiche Verbindung der Zu- 
sammensetzung 


2-Trimethylcarbinol —1-Resorcin 
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ganz korrespondierend zusammengesetzt ist der trimethyl- 
reichen Verbindung in den Systemen von Trimethylcarbinol 
mit Phenol und Brenzkatechin, fehlt in diesem System die 
analoge trimethylarmere Verbindung der genannten beiden 
Systeme in der auf 1 Mol Trimethylcarbinol 2 Mol Phenol, 
beziehungsweise 2 Mol Brenzkatechin kommen. 

Statt einer solchen Verbindung, die also auf I Mol Tri- 
methylcarbinol 2 Mol Resorcin enthalten wiirde, tritt hier eine 
aquimolekulare Verbindung auf. 
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Fig. 3. 











Wir diirfen vielleicht annehmen, da8 im Resorcin die 
beiden OH-Gruppen infolge ihrer riumlich weiteren Entfernung 
sich unabhadngig voneinander betatigen k6énnen, jede fiir sich 
also den gleichen »Verbindungswert« hat als je 1 Mol Phenol, 
beziehungsweise Brenzkatechin, d. h. 1 Mol Trimethylcarbinol 
bindet also nur 1 Mol Resorcin. | 

Auf Grund dieser Beobachtungen diirfen wir also schlieBen, 
da8 im Trimethylcarbinol zwei gelockerte Valenzelektronen, 
zwei freie Valenzkraftfelder vorliegen, die sich an je ein Valenz- 
kraftfeld der OH-Gruppe in Phenolen zu binden vermégen. 
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Auf dieser Basis erklart sich auch das Auftreten der zweiten 
trimethylcarbinolreichen Verbindung. In trimethylcarbinolreichen 
Schmelzen binden sich vermutlich je 2 Mol Trimethylcarbinol 
aneinander und der Rest noch frei zur Verfiigung stehender 
Valenzkraftfelder beider Molektile Trimethylcarbinol reicht 
gerade aus, ein Molekiil des betreffenden Phenols zu binden. 
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Diese trimethylcarbinolreicheren Verbindungen scheinen sich 
mit gréBerer Affinitat zu bilden. Denn bei den Systemen von 
Trimethylcarbinol mit a-, 8-Naphtol, beziehungsweise Pyrogallol 
liegen, wie die Fig. 3 bis 5 es zeigen, nur die trimethylcarbinol- 
reicheren Verbindungen vor, die 2 Mol Trimethylcarbinol auf je 
1 Mol abgenannter Stoffe enthalten, wahrend trimethylarmere Ver- 
bindungen, wie sie etwa den in den erstbesprochenen drei 
Systemen erwahnten Verbindungen entsprechen, sich im festen 
Zustande nicht abscheiden. Méglicherweise ist es hier auch 
die VergréBerung des Molekularvolumens, die die Aufnahme 
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von 2 Molekiilen dieser Stoffe durch das mit einem relativ 
geringen Molekularvolumen und geringer »Spannweite« der 
Valenzkraftlinien ausgestattete Trimethylcarbinol erschwert. 
Da. sich hierbei das dreiwertige Pyrogallol ganz analog den 
einwertigen Naphtolen verhalt, erklart sich daraus, da8 die 
drei OH-Gruppen in vicinaler Stellung stehen, die drei ihnen 
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” Jrumethylcarbinol ~ Pyrogallol 
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entsprechenden Valenzkraftfelder sich in ihrer Wirkung be- 
hindern, so da hier das Pyrogallol so wirkt, als ob nur ein 
freies Valenzkraftfeld vorlage, ahnlich wie Brenzkatechin mit 
zwei OH-Gruppen in der o-Stellung sich Trimethylcarbinol 
gegentiber wie das einwertige Phenol verhalt. Andrerseits ver- 
halt sich, wie R. Kremann und L. Zechner! gezeigt haben, 
Pyrogallol Aminen gegeniiber nicht wie ein dreiwertiges, 
sondern blofB wie ein zweiwertiges Phenol. 





1 Siehe XIV. Mitteitung dieser Folge; Monatsh. fiir Chemie, 39, 777 bis 
805, 1918, 
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Aus der Tatsache, da8 Trimethylcarbinol mit Phenolen 
iiberhaupt zu Verbindungen zusammentritt, miissen wir auf 
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einen entsprechenden Unterschied der Heteropolaritét der 
Komponenten schlieBen. Jedenfalls stellen die Phenole hier die 
negativere, das Trimethylcarbinol die weniger negative, also 


Fig. 8. 
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die relativ elektropositivere Komponente dar. Absolut genommen 
diirfen wir aber dem Trimethylcarbinol gleichfalls einen elektro- 
negativen Charakter zubilligen, so da8 zu erwarten ist, da8 
Trimethylcarbinol mit noch weniger elektronegativen, also mit 
elektropositiven Komponenten, sobald der Unterschied der 
Heteropolaritat ein geniigend groBer geworden ist, zu Ver- 
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bindungen zusammentreten wird. Es wiirde also infolge dieser 
Mittelstellung des Trimethylcarbinols diesem ein mehr oder 
minder ausgepragter amphoterer Charakter zukommen. 

Wir haben deshalb einige Systeme von Trimethylcarbinol 
mit Aminen untersucht. Wie man aus den in den Fig. 6 bis 8 
wiedergegebenen Zustandsdiagrammen sieht, geben weder 
p-Toluidin noch o- und m-Phenylendiamin mit Trimethyl- 
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carbinol Verbindungen. Eine Bindung zwischen den beiden 
Valenzkraftfeldern des Trimethylcarbinols einerseits und denen 
der Aminogruppe ein-, beziehungsweise zweiwertiger Amine 
erfolgt nicht in so erheblichem Mae, da es zur Abscheidung 
entsprechender Verbindungen im festen Zustande kommt. Hin- 
gegen tritt Trimethylcarbinol, wie Fig. 9 es zeigt, mit B-Naphtyl- 
amin zu zwei Verbindungen der Zusammensetzung 


1.Mol $-Naphtylamin und 2 Mol Trimethylcarbinol 


und 
2 Mol 8-Naphtylamin und 1 Mol. Trimethylcarbinol, 
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Fig. 10. 


von denen die erstere in zwei verschiedenen Modifikationen I, 
beziehungsweise II aufzutreten vermag, mit a-Naphtylamin, wie 
Fig. 10 es zeigt, zu drei Verbindungen zusammen der Zu- 
sammensetzung: 


2 a-Naphtylamin—1-Trimethylcarbinol. 
1 a-Naphtylamin—2-Trimethylcarbinol. 
1 a-Naphtylamin—6-Trimethylcarbinol. 


In beiden Systemen zeichnet sich jeweils die Verbindung 
von 1 Mol Naphtylamin und 2 Mol Trimethylcarbinol durch 
den geringsten Dissoziationsgrad, die gréBte Affinitat der Kom- 
ponente aus. Beachtenswert erscheint, da8 die héher schmel- 
zende Modifikation der Verbindung von §-Naphtylamin — Tri- 
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methylcarbinol einen geringeren Dissoziationsgrad zeigt als 
die niedrig schmelzende Modifikation. Die trimethylirmeren 
Verbindungen in beiden letztgenannten Systemen zeigen ihrer- 
seits eine weitaus gréBere Dissoziation im Schmelzflu8 als 
die trimethylreicheren Verbindungen, die 2 Mol Trimethyl- 
carbinol auf 1 Mol des Naphtylamins enthalten. 

Den weitaus gréBten Dissoziationsgrad zeigt die Ver- 
bindung von 1 Mol a-Naphtylamin mit 6 Mol Trimethylcarbinol, 
fiir die ein Analogon im System §-Naphtylamin—Trimethy]l- 
carbinol nicht vorliegt. Diese Verbindung erinnert bereits in 
ihrer Zusammensetzung bei gleichzeitig hohem Dissoziations- 
grad an die Zusammensetzung der »Solvate«, wie man sie in 
fliissigen, konzentrierten Systemen vermutet, die sich aber in 
den seltensten Fallen im festen Zustande abscheiden und fiir 
die man Analoga meist nur in den Systemen Wasser—Salze 
im festen Zustande realisieren kann. 

Aus der Tatsache, da8 die beiden Naphtylamine also mit 
Trimethylcarbinol zu Verbindungen zusammentreten kénnen, 
wahrend die wtbrigen untersuchten Amine diese Eigenschaft 
nicht zeigen, médchten wir schlieBen, daB auch bei den Ver- 
bindungen der beiden Naphtylamine mit Trimethylcarbinol es 
nicht die Aminogruppe ist, die hier die Bindung vermittelt, 
sondern die freien Valenzkraftfelder des Naphtalinkerns, die bei- 
spielsweise die Trager der Verbindungsfahigkeit des Naphtalins! 
sowie des Acenaphtens? Nitrokérpern gegeniiber sind. Durch 
Einfiihrung der Aminogruppe wird das Naphtalin eben soweit 
positiviert, daS der Unterschied der Heteropolaritat Trimethyl- 
carbinol gegeniiber gerade den zur Bildung von Verbindungen 
ndtigen Schwellenwert tiberschreitet. 








1 |. Mitteilung, Monatsh. fiir Chemie, 25, 1271, 1904; II. Mitteilung, da- 
selbst, 27, 91, 1906. . 
2 XX, Mitteilung, Monatsh. fiir Chemie, 1918. 
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Experimenteller Teil. 


1. Die Systeme von Trimethylearbinol und den drei 
isomeren Dioxybenzolen. 


Die Versuchsergebnisse mit diesen Systemen sind in den 
Tabellen I bis III wiedergegeben. 

Aus der graphischen Darstellung des Zustandsdiagramms 
des Systems Brenzkatechin—Trimethylcarbinol (Fig. 1) sieht 
man, da8 hier auBer den Schmelzlinien der Komponenten zwei 
durch Maxima bei 69°7°, beziehungsweise 29° gehende Aste 
vorliegen, die zwei verschiedenen Verbindungen der Kom- 
ponenten ‘entsprechen. 

Aus der Lage der Maxima la48t sich die Zusammensetzung 
der beiden Komponenten ableiten zu 


2 Mol Brenzkatechin und 1 Mol Trimethylcarbinol 


und 
1 Mol Brenzkatechin und 2 Mol Trimethylcarbinol, 


fir welche Verbindungen sich ein Trimethylcarbinolgehalt 
von 25°2, beziehungsweise 57°4°/, berechnet. Diesen Gehalten 
entspricht denn auch die Lage der beiden Maxima. Das 
Eutektikum der Verbindung von 1 Brenzkatechin mit 2 Tri- 
methylcarbinol mit reinem Trimethylcarbinol liegt bei 85°5°/, 
Trimethylcarbinol und 9°5°, das Eutektikum beider Verbin- 
dungen bei 50°/, Trimethylcarbinol und 24°5°, das Eutektikum 
von reinem Brenzkatechin mit der Verbindung 2 Brenzkatechin 
—1 Trimethylcarbinol nahe deren Schmelzpunkt bei 23°/, Tri- 
methylcarbinol und 69:0°, 

Im System Resorcin—Trimethylcarbinol, dessen Zustands- 
diagramm in Fig. 2 dargestellt erscheint, liegen ebenfalls auBer 
den Schmelzlinien der Komponenten zwei durch Maxima bei 
47°3, beziehungsweise 45°8° laufende Aste vor, die zwei 
- Verbindungen der Komponenten entsprechen. Die trimethy]l- 
carbinolreichere Verbindung vom Schmelzpunkt 47°3° hat die 
analoge Zusammensetzung wie die trimethylcarbinolreichere 
Verbindung im System Brenzkatechin—Trimethylcarbinol, 
namlich 2 Mol Trimethylcarbinol.1 Resorcin, da die Lage 
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dieses Maximums zusammenfallt mit einem Gehalt der 
Schmelze, die der Zusammensetzung dieser Verbindung ent- 
spricht, d. i. wieder 57°4°/,. Das zweite, der trimethylarmeren 
Verbindung entsprechende Maximum bei 45°8° liegt jedoch 
bei rund 40°/, Trimethylcarbinol. Einer derart zusammen- 
gesetzten Schmelze entspricht aber eine aquimolekulare Ver- 
bindung beider Komponenten, fiir welche sich ein Gehalt von 
40°2°/, Trimethylcarbinol berechnet. Das Eutektikum der 
beiden Verbindungen liegt bei 47°5°/, Trimethylcarbinol und 
43°5°, das Eutektikum der aquimolekularen Verbindung mit 
Resorcin bei 39°/, Trimethylcarbinol und 45°5°, das Eutekti- 
kum der Verbindung 2 Trimethylcarbinol.1 Resorcin mit Tri- 
methylcarbinol bei 89°/, Trimethylcarbinol und 9°. 

Das Zustandsdiagramm des Systems Hydrochinon—Tri- 
methylcarbinol la8t sich unter gewdhnlichem Druck infolge 
des Absiedens von Trimethylcarbinol nur zu geringen Bruch- 
teilen aufnehmen. Uber die Existenz, Zahl und Zusammen- 
setzung von Verbindungen beider Komponenten 1la8t sich des- 
halb in diesem System nichts aussagen, weshalb wir auch 
auf die graphische Darstellung der in Tabelle III wieder- 
gegebenen Versuchsdaten verzichtet haben. 
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Tabelle IL. 


System Brenzkatechin— Trimethylcarbinol. 
a) Menge Trimethylcarbinol: 2°420 g. 















































Zysatz von Gesamtmenge  Gewichtsprozente Pe 
| Brenzkatechin Trimethylcarbinol Krystallisation 
0-000 2°420 100°0 23°0° 
0-110 2°530 95°6 19°8 
0°221 2°641 91°6 16°01 
0°356 2°776 87°2 — 1 
0°516 2°936 82°4 13°0 
0°736 3°156 76°6 19°0 
0°936 3°356 72°1 23°0 
1°146 3°556 67°9 26°5 
1°457 3°877 62°4 28°7 
1°816 4°236 57°1 29-0 
2°046 4°466 55°2 28°0 
2°386 4°806 49°4 26°52 
2°636 5°056 47°9 29°02 
3°045 5°465 44°3 39°5 
3°226 5°646 42°1 41°0 
3°445 5°865 41°4 43°2 
3°796 6°216 38°9 51°0 
4°226 6° 646 36°4 59°0 
1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 9°5° 
2 » » » » 24°3° 
i 
b) Menge Brenzkatechin: 2°402 g. 
Zusatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente did teatro 
Trimethylcarbinol Trimethylcarbinol Krystallisation 
0-000 2°402 0-0 103-0° 
0*182 2°584 7°0 99°5 
0°451 2°853 15°8 92°01 
0*630 3°032 20°8 81°01 
0-804 3*206 25°1 69°7 
0°977 3°379 20°9 68°9 
1°347 3°749 35°9 58°0 
1°717 4°119 41°6 39°0 
1°985 4°387  45°2 35°0 
2°397 4-799 50°0 26°02 
2°606 5°008 52°0 26°02 
3°357 5°759 58°4 29°0 
1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 69°0° 
> . - » 94+5° 
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Tabelle IL. 
System Trimethylcarbinol—Resorcin. 


a) Menge Trimethylearbinol: 2° 105 ¢. 














: Temperatur 
“fesorcin” | Gesamimenge | Trmetyteabinl | det Pmiren 
0-000 2-105 100-0 23-0° 
1-018 3+123 67:4 42:8 
1+276 3°38! 62:3 46°2 
1444 3-549 59:4 47°3 
1570 3:675 57°3 47:3 
1742 3+847 54:7 47°0 
1+905 4°010 52:5 46°5 
2057 4: 162 50°6 44-81 
2°310 4°415 47°4 43°5 
2-565 4°661 45:2 45:0 
2°75 4+ 880 43°1 45°6 
3°132 5*237 40:2 45°8 
3+635 5+740 36:1 58-02 
3-935 6-040 34:6 58-02 
4°69! 6-796 30-9 68-0 
5014 7*119 20-6 70-01 
5+350 7455 28-2 73°41 
6*728 8 +833 28-6 82°51 
8*565 10*670 19°7 88 +51 











1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 43°5° 
» 45°5° bis 45°1° 


» s 











Zu Tabelle II. 


Binare Systeme von Trimethylcarbinol mit Phenolen. 


b) Menge Trimethylcarbinol: 2°791 g. 





— 


























; Temperatur 
“Retr” | Gosamtmenge | FemcnePreseer | dee pimkren 
0-000 2°791 100-0 23°0° 
0°123 2°914 95°7 20°6 
0°271 3°062 91°2 13°71 
0°400 3°191 87°5 12°31 
0°651 3°442 811 24:0 
0*829 3°*620 77°1 29°9 
1°129 3°920 71°2 36°9 
1°429 4°220 66°2 43°0 
1-928 4°719 59°2 46°9 
3°025 5°716 47°1 43°5 
3°835 6°626 42°1 45°8 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 9°0° 
c¢) Menge Resorcin: 2°500 g. 
; Temperatur 
Tricyiennat | Oeseminenge | Seimenetcenina | ger primiren 

0*000 2-500 0-0 109-0° 
0*122 2°622 4°7 106°5 
0:300 2°800 10°7 100°5 
0*550 3°050 18°0 91-0 
0-922 3°422 26°9 77°5 
1°140 3°640 31°3 69-0 
1°348 3°*848 35°0 53°5 
1°774 4°274 41°5 45°7 
2°177 4*677 46°5 44+0 
2*530 5+030 50°3 45:11 








1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 43°5°. 
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Tabelle ILL. 


System Trimethylcarbinol—Hydrochinon. 
a) Menge Hydrochinon: 2°500 g. 














b) Menge Trimethylcarbinol: 2.720 g. 











, Temperatur 

tvimethytcarbnot | Cesemimenge | Tnctglearhinol | 28 Baméren 
0°000 2°500 0-0 171°0° 
0*379 2°879 13°5 168-0 
0-990 3°490 28°4 167°0 
1°302 3°802 34°2 — 1 


1 Das zugesetzte Trimethylcarbinol verdampft so stiirmisch, dab 
eine weitere Bestimmung unmédglich wird. 




















Temperatur 
aes a Gesamtmenge eee. ees der primiéren 
y y Krystallisation 
0-000 2°720 100°0 23°0° 
0-060 2°780 97°8 — 22°51 
0°167 2°887 94°2 41-01 
0°370 3°090 88-0 54°0 
0°550 3*270 83°2 59°02 
0°780 3°580 78°2 72°02 
0°950 3°670 74°1 — 2 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 22°0° 
2 Bei dieser und héheren Temperaturen beginnt das Absieden von 
Trimethylcarbinol derart stiirmisch zu werden, da eine Fortsetzung 
der Versuche unzweckmabig erschien. 
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II. Die Systeme von Trimethylearbinol 
mit a-, beziehungsweise $-Naphtol und Pyrogallol. 


Die Versuchsergebnisse mit diesen drei Systemen sind in 
den Tabellen IV, V und VI wiedergegeben. Wie man aus den 
in den Fig. 3 und 4 wiedergegebenen Zustandsdiagrammen 
ersieht, verhalten sich die beiden. Systeme von Trimethyl- 
carbinol mit a- und §-Naphtol ganz gleichartig. In beiden 
Fallen liegt auBer den Schmelzlinien der Komponenten ein 
einer Verbindung.beider Komponenten entsprechender Ast der 
Schmelzlinie vor, der bei +1°0, beziehungsweise 24° ein in 
beiden Fallen bei rund 51°/, Trimethylcarbinol liegendes Maxi- 
mum durchlauft. Da sich fiir eine Verbindung von 2 Mol 
Trimethylcarbinol und 1 Mol Naphtol ein Gehalt von 50°8°/, 
Trimethylcarbinol berechnet, liegt also in beiden Systemen 
eine Verbindung dieser Zusammensetzung vor. Ein Unterschied 
in beiden Fallen ist nur darin zu beobachten, da im Schmelz- 
flu8 die Verbindung des a-Naphtols eine geringere Dissoziation 
aufweist als die analoge Verbindung des §-Naphtols, ver- 
mutlich u. a. infolge der tieferen Lage der Temperatur des 
Schmelzpunktes der ersten Verbindung. 

Das Eutektikum vom Trimethylcarbinol mit der Verbin- 
dung 1a-Naphtol.2-Trimethylcarbinol liegt bei 62°5°/, Tri- 
methylcarbinol und —11°5°, das mit der Verbindung 
1 B-Naphtol.2 Trimethylcarbinol bei 78°/, Trimethylcarbinol 
und +4°. Das Eutektikum von a-Naphtol mit der Verbindung 
1 a-Naphtol.2 Trimethylcarbinol liegt bei 44°/, Trimethyl- 
carbinol und — 3°, das von §-Naphtol mit der Verbindung 
1 £-Naphtol.2 Trimethylcarbinol bei 48°/, Trimethylcarbinol 
und 23°. 

Auch im System Trimethylcarbinol—Pyrogallol liegt eine 
analog zusammengesetzte Verbindung von 1 Mol Pyrogallol 
und 2 Mol Trimethylcarbinol vor. Denn der au8er den Schmelz- 
linien der Komponenten hier vorliegende, einer Verbindung 
beider Komponenten entsprechende Ast der Schmelzlinie durch- 
lauft, wie Fig. 5 es zeigt, bei 56°2° und einer der Zusammen- 
Setzung obiger Verbindung, fiir die sich ein Trimethylcarbinol- 
gehalt von 54°0°/, berechnet, ein Maximum. 


Chemie-Heft Nr. 3. 16 











224 R: Kremann und O. Wik, 















































| Tabelle: VI 
| System Trimethylcarbinol—Pyrogallol. 
a) Menge Pyrogallol: 2*500 g. 
| . Temperatur 
 Zusatz von _ | Gewichtsprozente i 
 Trimethylearbiniol | CoSemtmenge’) 7 cthyicarbinol | de? “Primiiren 
Krystallisation 
0-000 2-500 Oo 126°0° 
0°340 2°740 i240 112°0 
0*480 2-980 16°2 108°*5 
0°72 3-272 23:1 99°5 
0-962 3°462 27°8 94:01 
1-328 3°828 34°7 84-0 
1°732 4°232 40°9 75°2 
2°129 4°629 46°0 63>51 
2*659 5° 159 51°5 55°71 
3078 5:579 55:2 56° 2 
3:478 5978 58°2 55°9 
| 1 Sekundiire eutektische’ Krystallisation. ber 54: 2° 
b) Menge Trimethylcarbinol: 2-700 g. 
Zusats yon Gesamtmenge Seiristipresents Bape 
Pyrogattut Trimethylcarbinol Krystallisation 
0-000' 2°700 100-0 23-0° 
0-050 2°750 98*2 22°11 
0196 2-896 94-2 18°11 
0-331 : 3-031 89-1 27°51 
0-402 : 3-102 87°5 30-01 
0-494 : 3-194 84°5 35°5 
0-624 3-324 81-2 40°0 
0-730 3-430 , oo A 43-0 
0° 856 | 3-556 75-9 45°5 
1-056 3-756 71°9 49-1 
1*246 ! 3-946 68° 4 51-9 
1°576 4°276 63-1 54°2 
1°926 4°626 6-4 55°65 
| 2-526 7 5 +226 51-7 55-2 
2866 5566 | 48°56 59°02 
1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 16°0° 








2 a » » » 5+4°.2° 
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Das Eutektikum dieser Verbindung mit Trimethylcarbinol 
liegt bei 94:59/, Trimethylearbinol und 16°,, ihr Eutektikum 
“mit Pyrogallol bei 49°5°/, Trimethylcarbinol und 54°2°. 





III. Die Systeme von Trimethylearbinol einerseits, 
p-Toluidin, ™- und p-Phenylendiamin andrerseits. 


Die Versuchsergebnisse mit diesen drei Systemen sind 
in den Tabellen VII, VIII und IX wiedergegeben. Aus der 
graphischen Darstellung in den Fig. 6, 7 und 8 sieht man, daf 
Trimethylamin weder mit p-Toluidin noch mit m- oder 
o-Phenylendiamin Verbindungen liefern, sondern einfache Eutek- 
tika. Es liegt das Eutektikum 


im System Trimethylearbinol— p-Toluidin: 
bei 5°1° und 69°5°/, Trimethylcarbinol; 





im System Trimethylcarbinol—m-Phenylendiamin: 
bei 21°3° und 93°5°/, Trimethylcarbinol; 


im System Trimethylcarbinol—o-Phenylendiamin: 
bei 21°0° und 97°0°/, Trimethylcarbinol. 
Die Untersuchung des Systems p-Phenylendiamin muBte 


unterbleiben, da bei gew6dhnlichen Drucken das Trinrethyl- 
carbinol aus den Schmelzen allzustark absiedet. 
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tie Tabelle VIL. 


System »-Toluidin —Trimethylcarbinol. 
a) Menge Trimethylcarbinol: 2-582 g. 






































' Temperatur 
PrTotuidin — | C*SAmImenge | Trimethytcarbinal | det primaren 
0*000 2°582 100-0 23°1° 
0°122 2°704 95°5 19°5 
0+ 296 2°878 89°7 15°61 
0°553 3°135 82°4 11°5 
0°827 3°409 75°7 8-5 
1°025 3*607 71°6 5°51 
| 1°421 4-003 64°5 — 1 
1*687 4°269 60°5 9°0 
2-087 4-669 55°3 13°0 
: 2°549 5°131 50°3 15°0 
| 2°907 5°489 47-0 16°0 
3°183 5°765 44°8 18-0 
3°957 6°539 39°5 21-0 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 50° 
b) Menge p-Toluidin: 2°028 ¢. 
| Zusatz oo Gesamtmenge Gewichtsprozente pesca Sonal 
Trimethylcarbinol Trimethylcarbinol Krystallisation 
0:000 2-028 0-0 43°5° 
0: 187 2°215 8°4 38:0 
0°358 2°386 15:0 33°5 
0°747 2°775 26°9 28-0 
1°057 3°085 34°3 23°9 
1-439 3°467 41°5 20°0 
1°812 3840 47°2 16°7 
2-206 4°234 52°1 14°0 
2°852 4°880 58°4 11°0 
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Zu Tabelle VII. 


¢) Menge p-Toluidin: 3°121 g, 





































A Temperatur 
Trimetiyleerbinot | C828 | Trimethytearbinol | fet Primiren 
0-000 3°121 0-0 43°5 
0°355 3°476 10°2 36°3 
0°549 3°670 15°0 33°5 
0°737 3°858 19°1 31°5 
1°013 4°134 24°5 28°5 
1°341 4°462 30° 1 25°8 
1°665 4°786 34°8 23°5 
2-090 5°211 40°1 20°51 
3° 162 6° 283 50°3 15°0 
3°328 6°449 51°6 14°5 
3°582 6° 703 53°4 13°5 
3°844 6°965 55°6 12°8 
4°138 7°304 57°3 11°51 
4°562 7°683 59°4 10°31 
5°039 8° 160 61°8 9°Ol 
5°571 8° 692 64° 1 7°81 
6°197 9°318 67°8 5°91 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 5°1° 














| 
| 
| 
| 
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Tabelle VIII. 


System m-Phenylendiamin—Trimethylcarbinol. 
a) Menge m-Phenylendiamin: 2°732 ¢. 






































Tri cuaats a Gesamtmenge Gewichtap rozente Pigg ate nal 
rimethylcarbinol Phenylendiamin Krystallisation 
0-000 2°732 100-0 60°5° 
0° 157 2°889 94°6 56°5 
0*285 3°017 90°5 53°8 
0°494 3°226 84°7 51°2 
0° 650 3°382 80°8 49°81 
0°*877 3° 609 75°7 48°5 
1°192 3°024 69°6 47°2 
1°422 4°154 65°8 46°8 
1°790 4°522 60°4 46°2 
1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 21°3° 
b) Menge m-Phenylendiamin: 2°602 g. 
Zusatz von Gewichtsprozente Femperat a 
m-Phenylendiamin Conpammnenge m-Phenylendiamin - er 
rystallisation 
0°000 2°602 0-0 23°0° 
0228 2-830 7°2 21°51 
0°471 3°073 15°3 32°8 
0°616 3°218 19°1 37°3 
0°830 3°423 24°2 40°5 
1°173 3°775 31°1 42°5 
1°458 4°060 35°9 43°5 
1°821 4°423 41°2 44°5 
2°153 4°755 45°3 44°9 
2°536 5°138 49°4 45°02 
3035 5° 637 53°8 45°5 
3°690 6° 292 58°6 46° 
1 Gleichzeitige eutektische Krystallisation. 
2 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 21°2° 
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Tabelle IX. 


System Trimethylcarbinol—o-Phenylendiamin. 
a) Menge Trimethylcarbinol: 2°766 ¢. 
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cnneks rej mea Gesamtmenge Gewichteprozante Pisce mee 
o-Phenylendiamin Trimethylcarbinol Krystallisation 
0°000 2°766 100°0 23°0° 
0-160 2°926 94:5 27°21 
0° 286 3°052 90°6 36°21 
0°462 3°228 - 85°7 45°01 
0°583 3°349 82°6 51°5 
0°704 3°470 79°7 55°0 
1°005 3°771 73°4 64°01 
1°495 4°261 64°9 70°5 
1°880 4°646 59°5 64°0 
1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 21° 
b) Menge o-Phenylendiamin: 2°500 ¢. 
anton von Gesanitmenge Gewichtsprozente Ba ae 
rimethylcarbinol Trimethylcarbinol Krystallisation 
0° 000 2°500 0°0 101°1° 
0°210 2°710 7°8 96°1 
0°529 3°029 17°5 89°0 
1-070 3°570 30°0 84°01 
1-921 4°421 43°4 80-0 
2°649 5°149 51°5 76°5 
3°650 6° 150 59°4 73°51 
4°481 6°981 64°3 71°0 
6°409 8-909 ' 71:9 65°0 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 21°0° 
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IV. Die beiden Systeme von Trimethylearbinol mit den 
beiden Naphtylaminen. 


Die Versuchsergebnisse mit diesen beiden Systemen sind 
in den beiden Tabellen X und XI wiedergegeben. 

Wie man aus der graphischen Darstellung des Zustands- 
diagramms des Systems $-Naphtylamin—Trimethylcarbinol in 
Fig. 9 sieht, liegen hier etwas kompliziertere Verhdltnisse vor. 
Betrachten wir zundchst die Schmelzlinien, die hdheren Tem- 
peraturen entsprechen. Es liegen hier auSfer den Schmelz- 
linien AC und BD der reinen Komponenten drei verschiedenen 
neuen Bodenkérpern entsprechende Aste der Schmelzlinie vor 
CE, EF und FD. 

Der Ast CE weist ein duBerst stark abgeflachtes Maximum 
bei 95°5° auf. Aus dessen Konzentrationslage ist zu schlieBen, 
da8 hier eine Verbindung von 2 Mol 8-Naphtylamin und 1 Mol 
Trimethylcarbinol vorliegt, fiir die sich ein Trimethylcarbinol- 
gehalt von 23°1°/, berechnet. Das Eutektikum dieser Verbin- 
dung mit reinem 8-Naphtylamin liegt ganz nahe dem Schmelz- 
punkt der Verbindung bei 95°5° und 22°/, Trimethylcarbinol. 

Der dem zweiten trimethylcarbinolreichen Bodenkorper 
entsprechende Ast EF durchléuft ein Maximum bei 92° und 
rund 51°/, Trimethylcarbinol. Da einem Gehalt von 50°8°/, 
Trimethylcarbinol eine Verbindung der Zusammensetzung von 
1 Mol Naphtylamin und 2 Mol Trimethylcarbinol entspricht, 
liegt langs dieses Astes EF also diese Verbindung als Boden- 
kérper vor. Das Eutektikum der beiden bisher besprochenen 
Verbindungen liegt bei rund 90° und 46°/, Trimethylcarbinol. 
Diese bisher besprochenen Gleichgewichtswerte, aus denen 
sich die Kurven CE und EF aufbauen lassen, wurden einmal 
erhalten durch schrittweise Zugabe von Trimethylcarbinol zu 
Schmelzen von $-Naphtylamin. 

Die Kurve EF miindet aber nicht stetig sich verlangernd 
in einem Eutektikum mit reinem Trimethylcarbinol. Von diesem 
Eutektikum, das bei D liegt und einer Femperatur von 18° 
und einem Gehalt von 95°5°/, Trimethylcarbinol entspricht, 
laBt sich bei steigendem Zusatz von $-Naphtylamin zu Tri- 
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methylcarbinol ein und dieselbe Schmelzlinie bis zum Punkte F 
(bei rund 70° und 71°/, Trimethylcarbinol) realisieren, unab- 
haingig vom Arbeitstempo. | 

Sobald aber bei weiterem 8-Naphtylaminzusatz die Schmelze 
g-naphtylaminreicher (trimethylcarbinolarmer) wird als diesem 
Punkt F entspricht, erhalt man zwei verschiedene Kurven je 
nach dem eingehaltenen Arbeitstempo. 

Bei geniigend langsamem Arbeiten erhalt man Punkte, die 
vollkommen in die Kurve EF sich einpassen, d. h. es hat sich 
oberhalb F ein Wechsel des Bodenk6rpers vollzogen und es 
liegt oberhalb F wieder die erwahnte Verbindung 1 8-Naphtyl- 
amin.2 Trimethylcarbinol vor (Tabelle Xc). Bei rascherem 
Arbeiten (siehe Tabelle X 5) erhalt weitaus bei tieferer Tem- 
peratur gelegene Punkte, die sich in eine Kurve FG einreihen 
lassen, die die natiirliche Fortsetzung der Kurve FD vorstellt. 
Es liegt also zweifelsohne langs FD und FG der gleiche 
Bodenkérper vor. Im Punkte G bei 75°5° und rund 55°/, 
Trimethylcarbinol erfaéhrt bei weiter steigendem Zusatz von 
3-Naphtylamin die Kurve eine sprunghafte Richtungsanderung 
und steigt rasch an. Diese Strecke Uber G miindet in das 
Eutektikum £ der beiden obenerwaéhnten Verbindungen ein und 
wirrde demgem&a8 der instabilen natiirlichen Verlangerung der 
Schmelzlinie der trimethylcarbinolarmeren Verbindung (2 §- 
Naphtylamin-1-Trimethylcarbinol) unterhalb ihres Eutektikums 
entsprechen. Fiir diese Deutung spricht u. a. der Umstand, 
da8 z. B. bei einer anderen Versuchsserie, und zwar ausgehend 
vom reinen Naphtylamin bei Zusatz von Trimethylcarbinol 
ein Punkt mit 46°3°/, Trimethylcarbinol (siehe Tabelle X a) 
der im stabilen Gleichgewicht dem Eutektikum zwischen den 
beiden oberwaéhnten Verbindungen entsprechen wiirde, also 
bei rund 90° volistaéndig erstarren sollte, bei 90°1° primar 
blo8 die trimethylarmere Verbindung abscheidet und voll- 
standig erst bei 75°5° krystallisiert, einer Temperatur, die 
_ der des nonvarianten Glcichgewichtspunktes G entspricht. Es 
fragt sich nun, welche Zusammensetzung der Bodenkérper 
hat, der langs GFD als Bodenkérper vorliegt. 
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Tabelle X. 
System Trimethylcarbinol—f-Naphtylamin. 
a) Menge 8-Naphtylamin: 2°*500 ¢. 















































. Temperatur 
Krystallisation 

0°000 2°500 0-0 109-0° 
0-310 2-810 11-0 102°51 
0°530 3°030 17°5 98°51 
0-858 3°358 25°5 95°52 
1°220 3°720 - 32°8 95-0 
1°519 4°019 37°8 93°8 
1*833 4°333 42-2 92-1 
2° 155 4°655 46°3 90°13 
2°510 5°010 50-1 92-0 
3°310 5°*810 57°0 89°8 
3°975 6°475 ‘61-4 84-0 

1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 95°5° 

2 Praktisch vollkommene Krystallisation bei 95°5° 

3 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 75-5° 

b) Menge Trimethylcarbinol: 2°736 ¢. 
| : Temperatur 

Aathtyleain | S€Semimenge Te eran | de primire 

B-Naphtyla | ee Krystallisation 1 
0-000 2°736 100°0 23°0° 
0-130 2°866 95°5 20°52 
0+ 287 3°023 90°5 44-0 
0-386 3°122 87°6 50°02 
0°557 3°297 83-1 56°22 
0°677 3°413 - . 80°2 61°0 
0°842 3°578 76°4 65°2 
1-092 3-828 714 69°3 
1-414 4°150 65°9 73°0 
1-617 4-953 62-9 74°8 
1°997 4°733 57°8 75°5 
2°497 5°233 52°3 81°5 
2°837 5°573 49°1 84°5 
3°052 5°788 47°3 88-0 

1 Bei dieser Serie wurde das gewohnlich iibliche, verhaltnismabig 

rasche Arbeitstempo eingehalten. 





2 Sekundire eutektische Krystallisation bei 18° 








c) Menge: Trimethylearbinol: 2°517'¢. 
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Zu. Tabelle X. 




















7 x : Temperatur 
pseamigen rl Gesamtmenge r~ Pots satan der primaren 
y Krystallisation 1 
0*000 2°517 100°0 23°0° 
0° 167 2°684, 93°8 29°52 
0°317 2°834 89°2 47°02 
0°417 2°934 85°8 52°02 
0°707 3° 224 78°1 63°0 
1°007 3°524 7iv4 70°0 
1°257 3°774 66°7 76-0 
1°487 4°004 62:9 88°9 
1°697 4°214 59°7 84-9 
2°027 4°544 55°4 90°5 
2°465 4°982 50°5 91°5 
2°657 5°177 48°7 92-0 
2°907 5°424 46°4 89°83 
3°227 5°744 43°9 90°94 
3°477 5°994 42°0 92°7 
4°177 6 +694 33°6 9570 








* 





1 Bei dieser Versuchsserie wurde ein besonders langsames Arbeits- 


tempo eingehalten. 


2 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 18° 


3 Gleichzcitig sekundiire eutektische Krystallisation. 


4 Sekundire eutektische: Krystallisation bei 89°8° 


d) Menge $-Naphtylamin: 2°500 ¢. 























. Temperatur 

Diet wom ay, | Gesamimenge | Sevihieprosens | ep primiren 

y y Krystallisation 
0°000 2°500 0-0 109-0° 
0°280 2°780 10°1 102°71 
0°630 3°130 20° 1 950 
0°930 3°430 * 27°1 94°9 
1°220 3°520 34°7 94°0 
1°550 4° 050 38°3 93°7 
2°120 4°620 —45°9 90-0 
2°450 4*950 49°5 91°5 
3°570 6° 070 58°8 85-0 
4°249 6.749 63-0 80°5 
5°219 7°719 * 67°5 76-0 
6°052 8°552 70°8 70-0 


1 Sekundire eutektische Krystaliisation bei 95°5° 
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| Tabelle XI. 
| System a-Naphtylamin—Trimethylcarbinol. 
a) Menge Trimethylcearbinol: 2°900 g. 


a 












































Zusatz von Gewichtsprozente Tempereine 
a-Naphtylamin Gosumimenge Trimethylcarbinol bai eran ME 
rystallisation 
0-000 2°900 100-0 _ 23-0° 
0-120 3020 96°0 21°0 
0-331 3*231 89°8 18-0! 
0-620 3°*520 82°4 15°6 
0-810 3°710 78°2 16°0 
1-085 3°985 72°8 16°0 
1°345 4°245 68°3 15°9 
1°670 4-570 63°5 14°02 
ri 2-015 4°918 59°0 19°03 
| 1 Sekundire cutektische Krystallisation bei 15-°0° 
2 Gleichzeitig sekundire eutektische Krystallisation. 
3 Sekundire eutektische Krystallisation bei 14°0° 
| b) Menge a-Naphtylamin: 2-500 g. 
Zusatz von Gewichtsprozente Tomparatur 
Trimethylcarbinol Gqnamtnenae Trimethylcarbinol a ae 
rystallisation 
0-000 2°500 0-0 48°1° 
Q°217 2°717 7°8 42°5 
0°459 2°959 15°5 33°01 
0°745 3°245 23°0 29°5 
1-000 3+500 28:6 28-5 
1°352 3°852 35°1 26.0 
1°770 4°270 41°5 23°6 
2-053 4°553 45:1 21-1 
2°360 4-860 48°6 23°5 
2°657 5° 157 51°5 24°1 
2-939 5°439 54°1 22°6 
3° 285 5°785 56°8 21/0 
' Sekundiire cutcktische Krystallisation bei 28°5° 
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Diese Kurve miindet aduBerst flach in den Punkt G ein 
und wiirde bei stetiger Verlangerung tiber G bei etwa 51°/, 
Trimethylcarbinol einem flachen Maximum entsprechen. Wir 
meinen daher, daB8 die Zusammensetzung dieses Bodenké6rpers 
die gleiche ist, wie sie lings EF vorliegt, namlich 


1 Mol 8-Naphtylamin und 2 Mol Trimethylcarbinol, 


da die Zusammensetzung der nachst trimethylreichen einfacher 
zusammengesetzten Verbindung (von etwa 1 Mol Naphtylamin 
und 3 Mol Trimethylcarbinol mit 60°8°/,) bereits am absteigen- 
den Ast der Schmelzlinie GFD liegt. 

Wir kommen also zum Resultat, daB im System 8-Naphtyl- 
amin. Trimethylearbinol die Verbindung 1 Mol $-Naphtylamin 
.2 Mol Trimethylcarbinol in zwei Modifikationen auftreten 
kann, von denen die erste I einen homogenen . maximalen 
Schmelzpunkt bei 92°, die zweite II bei 75°5° Punkt G einen 
Umwandlungspunkt in die trimethylcarbinolarmere Verbindung 
2 6-Naphtylamin.1 Trimethylcarbinol aufweist. 

Unterhalb der Umwandlungstemperatur F, bei zirka 70° 
und tiber Gehalten von 71 Gewichtsprozenten Trimethylcarbinol 
liegt die Verbindung 1 8 Naphtylamin.2 Trimethylcarbinol in 
der Form II im stabilen Gleichgewicht bis zu ihrem Eutektikum 
mit Trimethylearbinol D vor. Punkt F stellt also den Um- 
wandlungspunkt von Form I in Form II dar. 

Im System a-Naphtylamin—Trimethylcarbinol liegen, wie 
Fig. 10 es zeigt, auBer den Schmelzlinien der Komponenten 
drei Aste der Schmelzkurve vor, die Verbindungen der beiden 
Komponenten entsprechen. Alle drei zeichnen sich durch mehr 
oder minder stark abgeflachte Maxima bei 29°5, 24:1, be- 
ziehungsweise 16°0° aus. Die Lage dieser Maxima entspricht 
der Reihe nach den Verbindungen von 


2 Mol Naphtylamin.1 Mol Trimethylcarbinol 
mit einem Gehalt von 23°1°/, Trimethylcarbinol. 


1 Mol Naphtylamin.2 Mol Trimethylcarbinol 
mit einem Gehalt von 50°8°/, Trimethylcarbinol. 


1 Mol Naphtylamin—6 Mol Trimethylcarbinol 
mit einem Gehalt von 75°6°/, Trimethylcarbinol. 
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Diese,, drei. Verbindungen liegen demnach im. System 
a-Naphtylamin— Trimethylcarbinol auffer. den reinen Kom- 
ponenten als Bodenkérper vor. Von den vier beim Vorliegen 
von drei Verbindungen zweier Komponenten von der Theorie 
geforderten Eutektika liegt das Eutektikum zwischen 


a-Naphtylamin und der Verbindung. 2 a-Naphtylamin.1 Tri- 
methylearbinol bei 28°5° und 19°/, Trimethylcarbinol, 


der Verbindungen 2 a-Naphtylamin.1 Trimethylcarbinol und 
der Verbindung 1 Naphtylamin.2 Trimethylcarbinol bei 
21° und 45°/, Trimethylcarbinol, 


der Verbindung 1 a-Naphtylamin.2 Trimethylcarbinol und der 
Verbindung 1 Naphtylamin 6 Trimethylcarbinol bei 14° 
und 63°/, Trimethylcarbinol und 


der Verbindung 1 a-Naphtylamin.6 Trimethylcarbinol und 
Trimethylcarbinol bei 15° und 85°/, Trimethylcarbinol. 


Zu erwahnen ware noch, da8 von den drei Verbindungen 
dieses Systems die Verbindungen 1 a-Naphtylamin.2 Tri- 
methyicarbinol weitaus den geringsten Dissoziationsgrad im 
Schmelzflu8 zeigt, wahrend die naphtylaminreichere Verbin- 
dung 2 a-Naphtylamin.1 Trimethylcarbinol eine erheblich 
gréBere Dissoziation: (gréBere Abflachung des Maximums) die 
trimethylcarbinolreichste Verbindung von 1 a-Naphtylamin. 
6 Trimethylcarbinol jedoch die weitaus gré8te Dissoziation im 
Schmeizflu8 aufweist. 











Uber den Einfluf von Substitution in den 
Komponenten bindrer Lésungsgleichgewichte 


XXII. Mitteilung 


Die binaren Systeme von Triphenylcarbinol mit 
Phenolen, bezichungsweise Aminen 


Von 


Robert Kremann und Otto Wik 


Aus dem phys.-chem. Laboratorium des Chemischen Institutes 
der Universitat in Graz 


(Mit 9 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1918) 


In der vorigen XXI. Mitteilung haben wir auf Grund der 
daselbst mitgeteilten Zustandsdiagramme gesehen, da8 Tri- 
methylcarbinol mit Phenolen im allgemeinen zu je ein oder zwei 
Verbindungen zusammentreten kann, mit Aminen im allgemeinen 
keine Verbindungen gibt, abgesehen von den beiden Naph- 
tylaminen, bei denen wir aber den durch die Aminogruppe 
positivierten Naphtalinkern als Trager der Verbindungsfihig- 
keit ansehen zu kénnen glaubten, nicht aber die Aminogruppe 
selbst. Wenn wir nun in diesen Systemen die Methylgruppen 
des Trimethylcarbinols durch Phenylgruppen ersetzen, so kann 
man von vornherein erwarten, daS durch die hierdurch be- 
wirkte Elektronegativierung des Carbinols die Neigung zur 
Bildung von Verbindungen in diesen Systemen Phenolen 
gegeniber vermindert, Aminen gegeniiber erhéht werden diirfte. 
Wir haben daher die Systeme von Triphenylcarbinol mit 
Phenolen einerseits, Aminen andrerseits untersucht. Wie aus 
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238 R. Kremann und O. WIk, 


den in den Fig. 1 bis 5 wiedergegebenen Zustandsdiagrammen 
zu sehen ist, trifft der erste Teil dieser Vermutung zu. 
Triphenylcarbinol gibt weder mit Phenol noch mit a- oder 
8-Naphtol, also mit keinem der je eine OH-Gruppe enthalten- 
den Stoffe irgendeine Verbindung, sondern einfache Eutektika. 
Verbindutigen ‘mit Triphénylcatbitiol ‘gebén ‘erst zwei- 
wertige Phenole, wie das Brenzkatéchin und ‘Hydrochinon, ‘in 
denen gegeniiber dem System Phenol— Triphenylcarbinol durch 
Einfihrung einer zweiten, ‘tegativierénd wirkenden OH-Gruppe 














al 
cial Phenol - Iniphenylcarbinol 

130} 

r20} 
not 

100° 

MTS 

w| & 

71 & 

a0} § 

so} T 

40° 

0} Sen We Riphenycarbno 





0 20 30 0 50 60 1 8 9 100 
Fig. 1. 

in das Phenol eine, Wenn gewiS auch geringe, déch ‘Aus- 
reichende Steigerung des Unterschiedés der Heteropolaritat 
der Komponenten erzielt witd. In diesen beiden Systemen 
liegt aber auch nti je ‘éine Verbindung der beiden Kom- 
ponenten vor, in beidén Fallen der gleichen Zusammensetzuhg 
von 2 Molen Dioxybenzol auf 1 Mol Triphenylcarbinol, Ver- 
bindungen, die also analog sind der Verbindung von 2 Molén 
Phenol, beziehungsweise 2 Molén Brenzkatechin mit 1 Mol 
Trimethylcarbinol. | 

Das ‘Analogon zu den in allen Systemen von Phenolen 
mit Trimethylcarbinol dominierend auftretenden trimethyl- 
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Carbinolféichéfén Verbiridungén von ‘2 Molen Trimethylcarbinol 
tind 1 Mol Pheriol féelift ‘hier Gufchatis. 

Atich ‘atidére ftiphénylearbinolreichéte Vetbindungen, als 
dén ‘oben @rwatintén Vérbindutigéh ‘eritSpricht, féhfén ‘in deh 





a-Waphtol - Triphenyloarbinol 
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Fig. 2. 


Systemen der beiden Dioxybenzole mit Triphenylcarbinol. Wir 
suchten auch diesen Umstand in Zusammenhang zu bringen 








Pa Tiphenylcarbino! a 
a 2 340 0 0 1 M3 1 
Fig. 3. 
‘mit der ‘Oben ‘vermuteten Verminderung der Intensitat der 
beiden Vatenzktaftfeider des ‘Trimethyloarbinols 'bei‘Ersatz 4ér 
dréi ‘Méthyl- ‘dureh ‘drei 'Phenylgruppen. 
In dén triphenylreicheren Schmelzen kommt es nielit 
(oder nur in untergeordnetem Mae) Zu *@inér Anlagerting 
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zweier Molekile Triphenylcarbinol, tritt aber eine solche ein, 
ist die verbleibende Restvalenz dieses bimolaren KoOrpers nicht 
groB genug, mit den Dioxybenzolen zu _ triphenylreicheren 
Verbindungen noch zusammenzutreten, wie es z. B. nach den 
Ausfiihrungen in den voranstehenden Mitteilungen der Fall ist in 
den trimethylcarbinolreicheren Schmelzen mit sémtlichen unter- 
suchten ein-, zwei- und dreiwertigen Phenolen, aus denen sich 
Verbindungen von 2 Mol Trimethylcarbinol mit je 1 Mol der 
genannten K6érper im festen Zustande abscheiden. 
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Inphenylcarbinol - Hydrochinon 


| 
—>Gew.%o Triphenylcarbino! 


i 4 i. 4 i i ] 






160 





NS 
S 
— 
150+ © 
& 





140} 











0. 20. 804 SOB 9 
Fig. 4. 


Auch im System Resorcin (siehe Fig. 5) liegt sicherlich 
eine Verbindung beider Komponenten vor, doch konnte das 
Zustandsdiagramm deshalb nicht exakt ausgearbeitet werden, 
weil es hier zu einer weitergehenden, in den Molekularverband 
der Komponenten weiter eingreifenden Reaktion zu kommen 
scheint, worauf naher im _ experimentelien Teil eingegangen 


werden soll. 
Der zweite Teil unserer Vermutung, da8B mit dem gegen- 


“tiber Trimethylcarbinol gesteigerten elektronegativen Charakter 


des Triphenylcarbinols, dessen Verbindungsfahigkeit Aminen 
gegeniiber sichtlich erkennbar gesteigert wiirde, trifft nicht zu. 
Die Systeme von Triphenylcarbinol und Aminen verhalten sich 
ganz gleichartig wie die Systeme von Trimethylcarbinol und 
Aminen. Wie Fig. 7 es zeigt, gibt p-Toluidin mit Triphenyl- 
carbinol (wie mit Trimethylcarbinol) keine Kenhindung, sondern 
nur ein einfaches Eutektikum. 
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Wie aus den Fig. 8 und’ 9 hervorgeht, geben §-Naphtyl- 
amin und a-Naphtylamin mit Triphenylcarbinol, ebenso wie mit 
Trimethylcarbinol Verbindungen. Ein Unterschied den letzteren 
gegeniiber liegt blo®8 vor in der Zahl, Zusammensetzung, 
beziehungsweise dem Dissoziationsgrad der Verbindungen des 
Triphenylcarbinols mit den beiden Naphtylaminen. 

In dem System $-Naphtylamin—Triphenylcarbinol liegt nur 
eine Verbindung vor, und zwar der Zusammensetzung 

2 Mol 8-Naphtylamin.1 Mol Triphenylcarbinol, 
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Fig. 5. 











die also analog ist der Verbindung 2 Mol $-Naphtylamin— 
1 Mol Trimethylcarbinol. Eine der trimethylcarbinolreicheren 
Verbindung ©1 Mol $-Naphtylamin —2 Mol en ears 
analoge Verbindung fehlt hier. 

Im System a-Naphtylamin—Triphenylcarbinol liegt gleich- 
falls nur eine Verbindung vor, die in ihrer Zusammensetzung 


sich von allen drei im System Trimethylcarbinol—a-Naphtyl- 


amin vorliegenden Verbindungen unterscheidet, naphtylamin- 
reicher ist als die naphtylaminreichste dieser und der Zu- 
sammensetzung 6 a- ney deer 1 bk agree sone mp ent- 
spricht. : 
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Die. Zusammensetzung, dieser, gleichfalis durch hohen. Dis- 
Soziationsgrad im Schmelzflu8 ausgezeichneten Verbindung 
erinnert. gleichfalls. wie. die, Verbindung. 6: Trimethylcarbinol. 
1 4-Naphtylamin an die der vermuteten,»Solvate< in konzentrierten, 
Losungen, Wahrend also die Verbindung. mit dem, starken 


laut iat 


—%Naphtylamin, aminreicher ist, ist, sie, im System Trimethyl- 


—s 
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carbinol—a-Naphtylamin carbinolreicher. Man, beobachtet tiber- 
haupt, wie aus den vorhergehenden Darlegungen ersichtlich 
ist, daB, beim Vergleich der.Systeme von Trimethylcarbinol 
einerseits, Triphenylcarbinol andrerseits sowohl bei Kombination 
mit Phenglen als, mit Aminen, wenn es zur Bildung von Ver- 
bindungen kommt, bei den Systemen mit Trimethylcarbinol 
Neigung zur Bildung von trimethylcarbinolreicheren Verbin- 
dungen(mehr Trimethylearbinol als dem Verhiiltnis 1; 1 entspricht) 
zu beobachten ist, wahrend bei den Systemen von Triphenyl- 
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carbinol es in keinem Falle zu analogen triphenylcarbinol- 
reichen Verbindungen kommt. In allen untersuchten Fallen ent- 
halten die Verbindungen weniger Triphenylcarbinol als dem 
iiquimolekularen Verhaltnis entspricht. | 
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Fig. 7. 
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Fig. 8. 












Wir méchten auch diese Erscheinung in Zusammenhang 
bringen mit der oben erwahnten Annahme der Schwachung 
bei beiden Valenzkraftfelder des Trimethylcarbinols bei Ersatz 








Ubergang yom Trimethyl- zum Triphenylcarbinol. . 


von drei Methylgruppen durch die drei Phenylgruppen beim 
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Experimenteller Teil. 


I. Die Systeme von Triphenylearbinol mit Phenolen, 


Die Versuchsergebnisse mit den Systemen Triphenyl- 
carbinol einerseits, Phenol, a-Naphtol und $-Naphtol andrerseits 
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1 20 30 40 50 60 2 80 9) 100 
Fig. 9. 





sind in den Tabellen I bis II] wiedergegeben und in den Fig. 1 
bis 3 graphisch dargestellt. Wie man sieht, treten in diesen 
drei Systemen keinerlei Verbindungen der jeweiligen beiden 
Komponenten als Bodenkérper auf, sondern nur einfache 


Eutektika. 
Ihre Lage entspricht beim System 


Phenol — Triphenylcarbinol: 

32-0° und 22 Gewichtsprozent Triphenylcarbinol; 
a-Naphtol — Triphenylcarbinol: 

60°2° und 38 Gewichtsprozent Triphenylcarbinol; 
8-Naphtol —Triphenylcarbinol: 

86°0° ‘und 50 Gewichtsprozent Triphenylcarbinol. 
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Die Versuchsergebnisse mit den beiden Systemen von 
Triphenylcarbinol mit Hydrochinon, beziehungsweise Brenz- 
katechin sind in den Tabellen IV, beziehungsweise V wieder- 
gegeben. Wie man aus der graphischen Darstellung der Ver- 
suchsergebnisse in den Fig. 4 und 5 sieht, verhalten sich 


diese beiden Systeme ganz analog. In beiden Fallen tritt 


ein neuer, einer Verbindung beider Komponenten entsprechender 
Ast der Schmelzlinie auf, der in beiden Fallen durch ein 
Maximum bei rund 54 Gewichtsprozent Triphenylcarbinol 
geht. Da ein Gehalt von 54°2°/, einer Verbindung von 2 Molen 
Hydrochinon, beziehungsweise Brenzkatechin auf 1 Mol Tri- 
phenylcarbinol entspricht, miissen wir dermaSfen zusammen- 
gesetzte Verbindungen als die neuen Bodenk6rper ansprechen. 

Der homogene maximale Schmelzpunkt der Verbindung 
2 Hydrochinon .1 Triphenylcarbinol liegt bei 151°6°, ihr 
Eutektikum mit Hydrochinon bei 145°2° und 47°5°, Tri- 
phenylearbinol, ihr Eutektikum mit Triphenylcarbinol bei 
139°8° und 81°5°/, Triphenylcarbinol. Der homogene maxi- 
male Schmelzpunkt der Verbindung 2 Mol Brenzkatechin. 
1 Mol Triphenylcarbinol liegt bei 82°0°, ihr Eutektikum mit 
Brenzkatechin bei 76° und 39°5°/, Triphenylcarbinol, ihr 
Eutektikum mit Triphenylcarbinol bei 66°0° und bei 66°5°/, 
Triphenylcarbinol. ) 

Die Versuchsergebnisse mit dem System Resorcin— Tri- 
phenylcarbinol sind in Tabelle VI mitgeteilt und in Fig. 6 so- 
weit als mdéglich veranschaulicht. : 

Es lassen sich die Schmelzlinien der reinen Komponenten 
im Konzentrationsgebiet von 0 bis zirka 25°/,, beziehungs- 
weise 100 bis zirka 55°/, Triphenylcarbinol verfolgen. 

Sobald man in das zwischenliegende Intervall gelangt, 
scheidet sich ein rotbrauner, hochschmelzender K6rper aus, 
der, wie zunachst festgestellt werden konnte, nur bei relativ 
_hohen Temperaturen in der Schmelze sich vollkommen lést. 
Geht man von der resorcinreicheren Seite aus und vernach- 
lassigt das Auftreten dieses zuerst in kleinen Mengen vor- 
liegenden Kérpers, so erhdlt man einerseits bis zirka 30°/, 
praktisch vollkommene Krystallisation bei etwa 95°. Ungefahr 
die gleichen Haltpunkte beobachtet man bei weiter steigendem 
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- Zusatz von Triphenylcarbinol und jeweiliger Wiederholung 


der Bestimmungen. Hierbei nimmt die Menge des oben er- 
wahnten rotbraunen Kérpers immer mehr zu und man beob- 
achtet auBerdem zweite, tiefer gelegene Haltpunkte bei 86°. 

Geht man von. der triphenylcarbinolreichen Seite des 

Schmelzdiagramms aus, beobachtet man das Auftreten dieses 
rotbraunen K6rpers, sobald man 60°/, Triphenylcarbinol liber- 
schreitet. Wir haben nun eine solche Schmelze auf so hohe 
Temperaturen erhitzt, bis Lésung des rotbraunen K6rpers ein- 
trat, und seine Abscheidungstemperatur bestimmt. Diese Tem- 
peratur blieb aber bei wiederholter Bestimmung mit ein und 
derselben Mischung nicht konstant, sondern stieg nach jeder 
Wiederholung stark an (siehe Punkte f in Fig. 6), um schlie8- 
lich einen konstanten maximalen Grenzwert bei 201° 0° zu 
erreichen. 
; Bei weiterer Zugabe von Resorcin wird dieser Gleich- 
gewichtspunkt stetig erniedrigt und bleiben diese nun in 
Kurve ad vereinigten Punkte bei wiederholter Bestimmung 
jeweils praktisch konstant. Diese Beobachtungen méchten wir 
folgenderma8en deuten: 

Auch im System Resorcin—Triphenylcarbinol bildet sich 
eine Verbindung beider Komponenten, die aber einer zeitlich 
verlaufenden Reaktion unter starker Verdnderung (Abspaltung 
anderer Molekiilarten) des Molekularbaues der Komponenten 
vonstatten geht. Die in Fig. 6 mit + bezeichneten Punkte 
wiirden der Krystallisation der einfachen Verbindung beider 
Komponenten entsprechen, wobei aber noch das erwahnte rot- 
braune Reaktionsprodukt in wechselnder Menge des Boden- 
kdrpers vorliegt und mehr oder minder vollstandige Erstarrung 
erst in dem erwahnten, bei 86° ‘liegenden polynaren Eutekti- 
kum erfolgt, 

Die erwahnte Kurve ab entspricht der primaren Krystalli- 
sation des erwahnten Reaktionsproduktes. Uber die néahere 
Untersuchung dieses Reaktionsproduktes, die auBerhalb des 
Rahmens vorliegender Arbeit fallt, soll an anderer Stelle be- 
richtet werden, © 

Was die Zusammensetzung der Verbindung beider Kom- 
ponenten anbelangt so kann, ¢ing Hatscheidung ‘dariber ‘im 








Binére Systeme, von Triphenylcarbinol mit Phenolen. 


Hinblick auf die hier obwaltenden Verhaltnisse kaum getroffen 
werden. Aus der Lage des Intervalls, in dem nicht mehr die 
Schmelzlinien der reinen Komponente realisierbar sind, darf 
geschlossen werden, da@ die allfallige Verbindung beider Kom- 
ponenten in. ihrer Zusammensetzung sich kaum wesentlich 
von der Zusammensetzung der Verbindungen der. beiden 
librigen Dioxybenzole mit -Triphenylcarbinol unterscheiden 
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dirfte. 
Tabelle I, 
System Phenol—Triphenylcarbinol. 
a) Menge Triphenylcarbinol: 2°500 g. 
: Temperatur 
Zusatz von Gewichtsprozente ee 
Gesamtmenge | ,. . . der priméren 
Phenol 4s Triphenylcarbinol Krystallisation 
0-000 2-500 100-0 159°3° 
0°377 2°877 86°9 137°5 
0°784 3°284 76°1 122°0 
1° 166 3° 666 65°4 108°0 
1°484 3°984 62°8 103°9 
1°900 4-400 56°8 93°8 
2°272 4°772 51°3 85°51 
2°630 5.130 48°7 80°0 . 
2° 901 5°491 45°5 75°0 
1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 320° 
b). Menge Phenol: 2°500 ¢. 
Hit, ie Temperatur 
Zusatz von Gewichtsprozente ee 
Triphenylearbinol Gesamfmenge Triphenylcarbinol Kenstteation 
0:000 2°500 0°0 41°0° 
0*107 2°607 4°1 39°8 
0°275 2°775 9°9 37°8 
0°535 3*033 17-6 34°51 
0°899 3°399 (26°5 41°9 
1°363 3°*863 35°3 58°2 
1°735 4°235 40°9 68°0 
2°364 4°864 48°6 80°0 





| 1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 32°0° 
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a) Menge Triphenylcarbinol: 2°500 2. 


R. Kremann und O. WIk, 


Tabelle IL. 
System a-Naphtol—Triphenylcarbinol. 



































-————— 


Zusatz von | Gesamimenge | Sewichieprosenis | ger priniren 
Krystallisation 
0-000 2°500 100°0 159°2° 
0°320 2°820 88°7 146-0 
0°502 © 3-002 83°3 141-0 
0-710 3-210 77°9 132-3 
0-943 3°443 72°6 126°5 
1-097 3-597 69°5 122°1 
1°312 3-812 65°6 117-1 
1-640 4°140 60°4 107°2 
1-900 4+400 56°8 99°5 
2-307 4°807 52°0 91°7 
2°713 5°213 48°0 81:3 
b) Menge a-Naphtol: 2°500 g. 
rittonts won, | Gesamimenge | Seichisprozents | ger primiren 
Krystallisation 
0-000 2*500 0-0 92°5° 
0°149 3°649 4°5 89°2 
0° 362 2-862 12°7 83-0 
0-650" 3+150 20°6 76°0 
0-975 3°475 28°1 96°01 
1°37! 3-871 35°4 63:1 
1°867 4°367 43°8 72°11 
2+133 4°638 46°0 79°01 
2-761 5° 261 52°5 91°9 











1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 60°2° bis 60°0° 


* 














a) Menge Triphenylcarbinol: 2°000 g. 


Binaére Systeme von. Triphenylcarbinol mit Phenolen. 


Tabelle Ill. 
System §-Naphtol—Triphenylcarbinol.. 
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1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 86°0° 





Zusatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente ‘ce eben 
B-Naphto! : Triphenylcarbinol Krystallisation 
0-000 2-000 100°0 159° 2° 
0°081 2-081 96°2 152°9 
0°246 2°246 891 141°1 
0°346 2°346 85°3 135°9 
0411 2°411 83°0 132°1 
0°531 2°531 79°0 126°2 
0°621 2°621 76°3 122°3 
0°781 2°781 71°9 117°01 
1°021 3°021 66°2 109°2 
1°181 3°181 62°9 104°31 
1°361 3°361 59°5 100°01 
1°592 3°592 55°7 95°0 
2°306 4°306 46°5 89°2 
2-661 4661 42°1 93°11 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 86°0° 
b) Menge §-Naphtol: 2-000 ¢. 
T Zusats ene Gesamtmenge pew ichteprosente Figen 
riphenylcarbinol Triphenylcarbinol Krystallisation 
0*000 2-000 0:0 121°5° 
0+147 2°147 6-8 115°7 
0°355 2°355 15°1 111°0 
0°535 2°535 21°1 107°01 
0°885 2°885 30°7 101°5 
1°053 3°053 34°5 99°41 
1°233 3°233 37°3 SFO . 
1°453 3°453 | 42-1 93°01 
1°703 3°703 46-0 89°51 
1°903 3°903 48°8 88-1 
2°310 4°310 53°6 92°2 
2°830 4-830 58°4 98°5 
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Tabelle IV. 
System Triphenylcarbinol—Hydrochinon. 
a) Menge Hydrochinon: 2*500 ¢. 











ys Temperatur 
fripkenticatinot | Cesitinge | FESMEPTO“ENS | der primiren 
rystallisation 
0-000 2+500 0-0 169-°0° 
0°320 2°820 11°6 166°51 
0°450 2950 15°6 165-0 
0-760 ‘B+ 260 '23°3 162-2 
1-035 'B°585 29°3 159-1 
1°316 3/816 ‘B4°5 156-2 
1°517 4°017 ‘36-9 154-21 
1-928 4-428 43°6 150-01 
2-148 4°648 46-2 147-21 
2-396 4°896 48-9 148-0 
‘2°676 5°176 51°7 150°91 
2-906 5°406 ‘53°8 151°6 











1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 145°0° bis 145°2° 


b) Menge Triphenylcarbinol: 2°500 g. 











Zusatz von og... | Gewichtsprozente Temp — 
Hydrochinon Gesemianinige Triphenylcarbinol ‘- Sele ies 
rystallisation © 
0-000 2°500 100-0 159‘2° 
0*232 2°732 01'S Tart 
0-402 2+902 86-2 143°9 
0-512 3012 83-1 141-51 
0-695 3°195 77°7 142°61 
0*842 3°342 74°8 144-51 
1-072 3572 70-0 147-0 
1°294 3°794 65°9 148-2 
1-529 4°029 62°0 149°9 
1:871 4°871 ‘87 °2 150°9 
2-154 4‘654 53°7 151°4 
2-464 4‘964 50/4 {50°21 | 
3-092 5°592 44°8 149-11 
3°427 5°927 | 43°5 150°1 














1 Sekundire eutektische Krystaflisation bei 139*8° 











Binare Systemé von Triphenylcarbinol mit Phenolen. 


Tabelle V. ee 
System Brenzkatechin — Triphényléarbinol. 


a) Menge Brenzkatechin: 2°500 g. _ 





1 ee Oe ten . 





























, . Temperatur 
Teiphenplearinot | Oesamimenge | Tentcetinat| ae BAAN 
0-000 2°500 0-0 103°0° 
0-248 '2°748 9°0 ‘98°0 H 
0-758 3258 23:3 Bout | 
1-092 3592 $0°4 ‘84-0 | 
1-426 3°926 36°3 78°91 
1-788 4288 41°7 78°11 
2°068 4°568 45°3 80-0 1 
2°435 4:935 49°83 8i-2 1 
2°731 5*231 52°2 | "8145 1 
1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 76°0° 
b) Menge Triphenylcarbinol: 2°500-¢. 
i Temperatur 
Brensiatechin | C88*IMENES | Trphenyicarbinol | ce" Priméren 
0-000 2°500 100°0 159°2° 
0-170 2-670 93°6 155-0 
0-486 2-986 83:2 140°01 
0°852 3°352 74:6 115°51 
1°129 3°629 68:9 92°0 
1+-379 3:879 66°6 66°01 
1°500 4:000 62°6 77°51 
1°652 4°152 60°2 80-0 
2-080 4°580 54°5 82-0 
2°674 5*174 48°3 81-1 
2°874 5°374 46°5 81°02 
3-076 "5576 44°8 80°02 
3-300 5°800 43°1 79°22 
3°610 6-110 40°9 78-0 








1 Sekundire cutcktische Krystallisation bei 660° 
2 > 





>» 76°0° 
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Tabelle VI. 


_ System Resorcin—Triphenylcarbinol. 
a) Menge Resorcin: 2°500 g. 




















T ‘Zusatz oe Gesamtmenge Gew ichts prosente ge oa al 
riphenylcarbinol Triphenylearbinol Krystallisation 

0-000 2-500 0-0 108°9° 

0°289 2-789 10°4 103-0 

0°574 3°074 13°7 99°2 

0+830 3*330 .  24°4 97°0 

1°005 3°505 28°7 95°51 

1°374 3°874 35°5 97°01 
1 Bei 95°5° erstarrt die Schmelze praktisch vollstindig. Gleichzeitig 
hat sich in der Schmelze ein rotbrauner Kérper gebildet, der erst 
weit iiber den angegebenen Gleichgewichtstemperaturen in Lésung ge- 
bracht werden kann. Die angegebenen Temperaturen beziehen sich 





daher auf die primaire Krystallisation von Resorcin, beziehungsweise | 
einer Verbindung mit Triphenylcarbinol unbeschadet der Anwesenheit | 
des erwiahnten rotbraunen KG6rpers. 





b) Menge Triphenilcarbinol: 2°003 ¢. 


























x 
Aes naming | Serer | dre. | 
Krystallisation | 
0-000 2°003 100-0 159°3° | 
0° 152 2°155 93-0 145°9 | 
0-334 2°337 85°7 138-0 | 
1-818 3-821 52°5 92:0 | 
2°044 4°047 49°5 ‘94°21 
2°344 4°347 46°1 94-0! 
2-614 4617 — 43-5 92°31 
2°877 4-880 41°1 94°21 
3°154 5°157 38°8 96°11 
3°694 5°697 35°2 97°01 
1 Auch hier tritt der oben erwi&hnte rotbraune, hochschmelzende 
Kérper auf, der bei diesen Gleichgewichtstemperaturen gleichzeitig als 
Bodenkérper vorlag. AuSerdem wurden hier noch sekundire Haltpunkte 


bei etwa 86°0° beobachtet. 





Binire Systeme von Triphenylcarbino! mit Phenolen. 


Zu Tabelle VI. 
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te vous Gesamtnienge pe ee | dar priate 
Krystallisation: | 
— 
Selo 3° 761 100-0 6 | ~——Sséi'59°0 
0-071 3°832 98-1 | 155°5 
0-290 4°051 6358 ae 
0-498 4°959 88:3 a | 
0-681 4°442 84:7 130°0 . 
0-921 j 4+ 682 6:4 a 
1°036 4:797 a eo 
1-223 4°984 ye od pe 
1°435 5-196 ad”; Wat 
1°598 5 +359 504 a 
°1°762 5-523 a's he 
1°997 5° 758 45% ap 
2°275 6° 036 62:3 at 
2-523 6-284 56-6 eat 
3-102 6°863 a8 rein 
3°545 7°306 51°5 189-92 
3°984 4.948 gt ay 


1 Hier tritt der oben erwahnte rotbraune, hochschmelzende Kérpef 
auf. Wahrend sich die fritheren Punkte auf Triphenylcarbinol als 
Bodenk6rper beziehen, liegt hier der rote Kérper als Bodenkérper vor. 
Bei wiederholter Bestimmung stieg die Temperatur der primaren Kry- 
stallisation auf 145°, 159°, 171°, 188°, 195°, 199°, um schlieBlich 








bei 201° einen konstanten Wert anzunehmen. 


2’ Diese Punkte stellen die bei wiederholter Bestimmung konstant 
bleibenden Werte der primaren Krystallisation des rotbraunen Kérpers 
bei weiterem Resorcinzusatz dar. 


Chemie-Heft Nr. 3. 
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II. Die binaren Systeme von Triphenylearbinol 


Die Versuchsergebnisse’ mit den hier untersuchten drei 
Systemen von Triphenylearbinol einerseits, p-Toluidin, B-, be- 
ziehungsweise a-Naphtylamin andrérseits sind in den Tabellen 
Vil, Vill und IX wiedergegeben. Aus der graphischen Dar- 
stellung des Zustandsdiagramms des Systems p-Toluidin—Tri- 
phenylcarbinol sieht man, da8 p-Toluidin und Triphenylcarbinol 
keine Verbindung, sondern nur ein einfaches Eutektikum bei 
36°2° und 28°/, Triphenylcarbinol liefern. 

Im System §$-Naphtylamin—Triphenylcarbinol liegt, wie 
Fig. 8 es zeigt, auBer den Schmelzlinien der beiden Kom- 
ponenten ein nahezu horizontales Sttick der Schmelzlinie 
vor, das demnach einer im Schmelzflu8 weitgehend -dissozi- 
ierten Verbindung beider Komponenten entspricht. Die Tem- 
peratur der primaren und gleichzeitig vollstandigen Krystalli- 
sation der Verbindung liegt bei rund 92°0°. Der praktisch 
gleichen Temperatur von 91°8° entsprechen auch die beiden 
Eutektika der Verbindung mit $-Naphtylamin bei 38°/, Tri- 
phenylcarbinol und mit Triphenylcarbinol bei 58°/, Triphenyl- 
carbinol. 

In die-Mitte des horizontalen Stiickes fallt die Zusammen- 
setzung einer Verbindung von 2§-Naphtylamin und 1 Mol 
Triphenylcarbinol mit 47°5°/, Triphenylcarbinol, so da8 wir 
eine derart zusammengesetzte Verbindung als den neuen 
BodenkG6rper in diesem System. ansprechen diirfen. 

Auch im System a-Naphtylamin — Triphenylcarbinol 
scheidet sich, wie Fig. 9 es zeigt, eine Verbindung beider 
Komponenten aus.. Der ihr zugehdrige. Ast des Schmelzdia- 
gramms liegt ganz auf der naphtylaminreichen Seite und lauft 
durch ein wohl stark abgeflachtes, doch deutlich erkennbares 
Maximum bei 41°5° und rund 23 Gewichtsprozent Triphenyl- 
carbinol. Einem_ derartig zusammengesetzten Maximum ent- 
spricht die Zusammensetzung einer Verbindung von : 


6 Molekiilen a-Naphtylamin und 1 Mol Triphenylcarbinol, 


die also in diesem System als neuer Bodenké6rper auftritt. 












Binire Systeme von Triphenylcarbinol mit Phenolen. 255 


Das Eutektikum dieser Verbindung mit a-Naphtylamin 
liegt bei rand 5°/, ‘Triphenylcarbinol und 87°, ihr Eutektikum 


mit Triphenylcarbino!l bei 34°/, Triphenylcarbinol und 38-0°.* 


: Tabelle VII: 
System Triphenylcarbinol — p-Toluidin. 
a) Menge p-Toluidin: 2°500 ¢. 















































| ‘ Temperatur 
Zusatz von Gewichtsprozente a 
Triphenylcarbinol Lenaminenge Triphenyicarbinol — sh es 
0°000 .2°500 0-0 430° 
201 ~ 2°701 7°5 41°41 
0-381 2°882 13°2 39°9 
0*687 3°187 24°7 37°2 
0-996 3°496 28°5 - 40°01 
1°436 3°936 36°5 62-01 
1°813 4°313 42-0 75°01 
2-118 4°618 45°9 84-11 
2°318 4°881 48°8 89-01 
2°823 5°*323 ‘54-0 - 98°11 
A Sekundare eutektische Krystallisation bei 36°2° 
¢) Menge Triphenylcarbinol: 2-000 g. 
Zusatz von Oeauidiaieas Gewichtsprozente gs 
p-Toluidin 8° | Triphenylcarbinol Krystallisation 
0-000 2-000 100°0 159° 2° 
| 0° 109 2-109 94°8 154°0 
| 0°229 2°229 89°8 147°2 
| 0*326 2°326 86-0 143°3 
| 0°473 2-473 80°9 136°3 
0°700 2°700 76°1 131, 1 
| 0.782 2°782 71°8 125-0 
—1°004 3°004 66°6 117°4 
| 1°254 3*254 61°5 109°11 
1*484 3°484 57°3 103-0 
1°674 3°674 §4°4 98°0 
1°874 3°874 51°6 93°2 
-2°094 4°094 48°8 ~ 90°1 
2°424 4°424 45°2 ©" 82°21 
2°618 4°618 43°4 78°0 
3°138 5° 138 38°9 69-0 
| . 1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 36°2° 
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: _ Tabelle VHL. 
‘System f+Naphtylamin—Triphenylcarbinol. 


a) Menge £-Naphtylamin: 2°482 ¢. 
See oe tie co TOTES Li 


° 
ss 2 ed et ee ~- ~~ = 
REED, 




















Zusatz von Gewichtsprozente Temperatur : 
Triphenylearbinol Gesamtmenge,| Tyiphedylcarbinol Pal seo 
0-000 2-482 0-0 109-0° 
O10 2 68R | AT 107°0 
0287 2-769 10-0 105-0 
0427. 2909 14°7 101*9 
0-511 2-993 17°1 101°0 
0‘636 3°118 20°4 99°6 
0*895 3-377 26‘5 970 
1169 3°651 $22 "ga gt 
1‘508 3990 37°8 91-82 
1°801 4°283 42°1 91-72 
2+336 4-818 | 48°5 991-72 
2‘578 5-060 $1°5 91-82 
2? 889 5° 371 §3‘8 91°8 
3°932 6-014 58:8 1 
1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 91°8° 
2 Die Schmelze erstarrt bei konstanter ‘Temperatur, wie? sie oben 








angegeben. 
b) Menge Triphenylearbinol: 2°500 ¢. 
miendtiniina ire sees tcasterntertctritate 

















Zusatz. von Gewic ozente Temperat x 

B-Naphtylamin | Cesamimenge re aie Ho 2Oe ne italien 
0*000 2-500 100-0 159° 2° 
0118 2-618 95°5 154-0 
—O°321 2°821 88.6 144°2 
+491 2-991 83-6 437-0 
- 0'749 3° 249 75°9 - 126°0 
0*991 3-491 71°6 --119°9 
1°226 3° 724 67"1 111-0 
1*524 4024 62°1 100°9 
1*803 4-308 5B 1 92-9 
2°168 4°668 53°6 92-01 
2°315 4°815 51-0 92-01 
2°579 5079 4902 92°01 
9°954 5-454 45°8 92-01 














1 Die Schmelze erstatrt bei dér koniétanten Temipefatur vollkommen. 





- aren a 


Bintre Systeme von ‘Triphenylcarbino! mit Phenolen. 


Zu Tabeile VII. 


c) Menge B-Naphtylamin: 2°500 g¢. 


—" 




















: Temperatur 
Zusatz von Gewichtsprozente Pag 
fohenylcarbinol || o*ss™mtmenge | 7; Mer. primaren 
Triphenylearbinol + Triphenylcarbinol Krystallisation 
‘0°000 2°590 0-*0 109-0° 
0*317 2817 41°3 104°5 
0°721 3° 221 22-4 99-1 
-1°136 3+ 636 31°2 95:1 
2+206 4°706 469 92°1 
Tabelle IX. 





System a-Naphtylamin—tTriphenylcarbinol. 





a) Menge Triphenylcarbinol: -1°694 g. 























— _ — 7 SS 
. _lemperatur 

eNephiyiamin | eemimenge | TePhenyicarbinal | de, Primlren 
0-000 1-694 100-0 159°2° 
0-100 1°794 93°0 152-0 | 
0-233 1°917 88°4 146-5 
0+338 2-032 83°4 140-0 
0°463 2-157 78°5 134°1 
0-709 2-403 70°5 124-0 
0-935 2-629 63°5 113-0 
1°109 2°803 60°4 107°5 
1-369 3-063 55°4 99°21 
1°685 3°379 61-0 90°5 
2*702 4°396 38°5 58°11 
4°042 » 5°736 29°5 40°01 

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 38° 
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Zu’ Tabelle LX. 
b) Menge a-Naphtylamig: .2°000 ¢. 





























——————$_<__—____- — 
: : Temperatur 
Triphenylestbinol | O88@™tmende | Testenslcartina |. erimiren 
0-000 2°000 0:0 4s,i° . ] 
0°109 2°109 5°2 37°01 
0°251 2°251 11°2 39°22 
0-391 2°391 16°4 40°5 
0-510 2°510 20°3 | Al’2 
0*740 2°740 27°0 40°7 
1-130 3°130 36° 1 48°03 
1°490 3°490 . . Al 71°53 
2°140 4°140 51°7 90°5 
1 Gleichzeitig eutektische Krystallisation. 
2 Sekundiire eutektische~ Krystaltisation ‘bei’ 37-0° 
on >. — > 38° 0° 




















Die Uberfiihrungszah! des Chromiions in 
violetten Chloridlésungen 


Von 


Karl Hopfgartner 


Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Innsbruck 
(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9, Janner 1919) 


In Weiterfiihrung der Versuche iiber die Uberfiihrungs- 
zahlen dreiwertiger anorganischer Kationen! wurde die Uber- 
fiihrungszahl des Chromiions in violetten Chloridlésungen 
nach dem Hittorfschen Verfahren bei drei Starken der Lésung 
bestimmt, bei 0°075, 0°32 und 1 Gramméaquivalentgewicht in 
1000 g Lésung. 


Chromchlorid wird wie Ferrichlorid beim Auflésen in Wasser zum 
Teil unter Abtrennung von Chlorwasserstoff hydrolytisch gespalten.? Uber 
die Hydrolysenkonstante finden sich mehrere Angaben von Niels Bjerrum? 
und von Denham,‘ die untereinander ziemlich tibereinstimmen und wonach 
man in der verdiinntesten dieser Lésungen immerhin mehr als zwei Hundert- 
teile der vorhandenen Molekiile als hydrolysiert betrachten mii®te. Daher 
wurden auch bei den Versuchen mit. Chromchlorid die Lésungen von vorn- 
herein mit einem kleinen Uberschu8 von Salzsiure hergestellt, um sicher 
bekannte Konzentrationen in bezug auf diese zu haben und avSerdem noch 
die Hydrolyse zuriickzudriingen. Die Berechnung der Uberfiihrungszahlen 
- aus den Ergebnissen der Analysen geschah ganz ibnlich wie beim Ferri- 





1 Wien. Sitzber. 124, 369 und Mon. 36, 751 (1915). 
2 Weinland u. Koch, Z. anorg. Chem., 39, 299. 

3 Z. phys. Chem., 59, 341. (1907). 

4 J. chem. soc., 93, 51 (1908), auch C., 1908, lL. 788, 
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260 K. Hopfgartner, 


chlorid! und auch der beniitzte Apparat war der gleiche. Analytisch verfolgt 
wurde die Konzentrationsinderung in der Umgebung der Anode, die aus 
amalgamiertem Kadmium bestand. Die durch den Elektrolyten geflossene 
Elektrizitétsmenge ergab sich aus den in einem eingeschalteten Silbercoulo- 
meter abgeschiedenen Silbermengen. ? 

Das Chromchlorid wurde in der Form des griinen Salzes des 
Dichlorotetraquochromichlorids nach der Vorschrift von Werner und Gubser3 
dargestellt und abgewogene Mengen davon in Wasser mit dem gewiinschten 
isleinen Zusaté, von Salzsiure aufgeliist. Purch Erwétmien der Fliissigkeit 
auf dem Wasserbad und nachfolgendes _mehrwichiges Stehenlassen wurde 
das griine Sala {in “das ! violette uingewandalt. (Dabet wat) zu erwigen, ob 
diese Umwandlung hinreichend vollstindig erfolgt sein konnte, da6 die 
erhaltene Lisung sich als eine solche,des violetten (oder blauen) Chlorids 
betrachten lie}. Nach Recoura* sowie Werner und Gubser® ist das in 
verdiinnten Lisungen der Fall; nach Olie® erréichen Chromchloridlésungen 
in Wasser, gleichgiiltig, ob man urspriinglich von griinem oder violettem 
Salz ausging, endlich einen Gleichgewichtszustand zwischen beiden Formen, 
der aber in verdiinnteren Lisungen sehr weit zugunsten des _ violetten 
Chlorids verschoben ist, so da® sefbst noch in Liésungen mit 9°22), Salz 
keine nachweisbare Menge von griinem Salz gefunden wird. Da nun selbst 
die stiirkste untersuchte Lisung diesen Gehalt nicht erreicht, so bitte man 
annehmen kénnen, daf sicher keine das Ergebnis beeinflussenden Mengen 
von -griinem Chlorid mehr darin yorhanden waren. Nach spateren.Versuchen 
von Bjerrum’ sowie Weinland und Schumann’ jiegen allerdings 
die VerhaJtnisse nicht ganz so giinstig, indem bei der Umwandlung des 
griinen Dichlorochromichlorids in das violette (oder blaue) Salz sich noch 
das Monochlorochromichiorid einschiebt, das ‘wenigstens in stirkeren 
Liésungen beim Gleichgewicht in nennenswerten Mengen erhalten : bleibt, 
wiahrend das Dichlorochromichlorid ganz zuriicktritt. Nach Bjerrum waren © 
in einer 1-06-molaren Lisung des. griinen Salzes bei 25° schlieBlich ungefabr 
85%, blaues Salz, 13%/) Monochlorochlorid und nur Spuren von Dichloro- 
chlorid vorhanden; in verdiinnteren, z. B, 0°Ol-molaren ist aber die Um- 
wandlung in violettes Chlorid praktisch vollstandig. 

Da die starkste im Folgenden untersuchte Lésung nicht ein Mol, son- 
dern nur ein Grammiquivalentgewicht in 1000 g, enthielt, konnte aber selbst 





1 Wien. Sitzber., 124, 369 und Mon., 36, 751 (1915). 

2 Das dabei erforderliche, jetzt schwer zu beschaffende Feinsilber ver- 
danke ich der Freundlichkeit des Hertn Dr. W. Duregger, hier, der es 
mif aus seinenr Privatbesitz zur Verfiigung stelite. 

3 Ber., 34, 1594 (1901). 

4C. 1, 102, 515, 548 (1886). 

5 Ber., 34, 1579 (1901). 

6 Z. anorg. Chem., 57, 47 (1906). 

1 Z. phys. Chem., 59, 359, 581 (1907). 

8 Ber. 40, 3091 (1907), 7 











nach den Bjerrum’schen Zahlen nicht mehr viel Monochlorid neben-dem vio- 
letten Salz vorhanden sein, und fiir die beiden schwacheren ‘Lisungen gilt 
dies noch in héherem. Grade. Die Arbeit .von Heydweiller! -iiber.. die 
Geschwindigkeit dieser Umwandiungen lé6t annehmen, daf der Ubergang 
des griinen Dichlorosalzes in das (ebenfalls griine) Monochlorochlorid schon 
bei 18° rasch, die weitere in violettes Salz dann langsam, aber doch nahezu 
volistindig erfolgt, selbst in einer Lisung von -209/, Gehalt. Allerdings 
wirken auch gréSere Zusitze yon SalJzsdure anscheinend auf die Lage des 
Gleichgewichtes zwischen den~ verschiedenen’ Formen und auf die Ge- 
schwindigkeit ein, mit der es erreicht wird (Olie, Bjerrum), aber von den 
kleinen von mir angewendeten Zusatzen von, héchstens 0*1 Mol auf 1000 ¢ 
war dies nicht in erheblichem Grade zu erwarten. | | | 

Die Analyse der Lésungen vor und nach dem Stromdurehgang lieferte 
unmittelbar den Gesamtgéhalt an Chior nach dem‘Verfahren von Volhard 
und den Gehalt an Chrom jodometrisch nach Uberfiihrung in Chromat. Der 
Unterschied beider Bestimmungen ergab den Gehalt an Wasserstoffion. 
Wegen der blaugrauen Fiarbung. der Liésungen war es zur scharfen 
Erkennung der Endreaktion nach Volhard notwendig stark zu verdiinnen. 
Das jodometrische Bestimmungsverfahren fiir das-Chrom konnte umso ehet 
gewahit werden, als die Arbeiten von Bruhits? die Bedenken zerstreuen. 
die dagegen laingere Zeit bestanden und es sich in meinem Falle..tiberdies 
nur um die Feststellung yon Gehaltsunterschieden handelte. 

Die Chromchloridlésung Wurde zu diesem Zweck mit reiner Natron- 
lauge alkalisch gemacht, mit reiner Wasserstoffsuperoxydlésung (Perhydrol) 
in der Warme oxydiert und dann durch langeres Kochen der Uberschu8 an 
Oxydationsmittel wieder zerstért. Bei der Analyse der Anodenliésungen, die 
ja Kadmium enthielten, ging das zuerst nicht glatt, offenbar weil sich 
Kadmiumsuperoxyd bildete, das durch Kochen nicht mehr zersetzbar war, 
beim Ansiiuern aber auf Chromsaure unter Bildung von blauer Uberchrom- 
saure und Sauerstoffentwicklung einwirkte und deshalb eine zu geringe Jod- 
abscheidung: aus dem nachher zugesetzten Kaliumjodid verursachte. | 

‘Um dieses Superoxyd vollstindig zu-zerstéren, wurde. schlieflich in 
die oxydierte alkalische Lisung Koblendioxyd eingeleitet, in Kjeldahlkoiben 
langsam zur Trockene eingedampft und der Riickstand vorsichtig . erhitzt, 
bis er sich infolge der Bildung von Kadmiumoxyd braunte. Nach dem 
Erkalten wurde mit Wasser tibergossen, mit Salzstiure schwach angesiiuert 
und Kaliumjodid zugesetzt. Aus Griinden der Gleichartigkeit wurden auch 
die urspriinglichen kadmiumfreien Lisungen ebenso behandelt. Von jeder 
Art von Lésung wurden mehrere Analysen ausgefiihrt und die gut iiberein- 
- stimmenden Werte zu Mittelwerten vereinigt. Als Uberfiihrungszahl des 
Wasserstoffes, die ,in die Rechnungen eingeht, wurde der Wert 0-830 
bentitzt. | 





1 Z, anorg. Chem., 97, 66 (1915). 
* J. pr. Chem. [2], 93, 23, 312 (1916). 
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262 K, Hopfgartner, 


_ Die .Ergebnisse . der. Versuche sind in den Tabellen 1, 2 
und 3 zusammengestellt, deren einzelne Spalten aus ihren 
Uberschriften' ohne weiteres verstandlich sind. 

Aus den 10 Versuchen der Tabelle 1 ergibt sich der 
Mittelwert der Uberfiihrungszahl des Chroms in der violetten 
salzsdurehaltigen Lésung des Chlorids 


1—n, = 0°414+0-005 


bei einer Stérke von rund 0-075 Aquivalenten in 1000 ¢ 
Lésung. Der Sduregehalt wechselte zwischen 0°072 und 
0:1 Aquivalenten, 

Die 9. Versuche der Tabelle 2. liefern den Mittelwert 


1—n, = 0°357 + 0-003 


bei einer mittleren Starke der Lésung von 0-32 Aquivalenten 
Chrom in 1000 g und 0-009 bis 0°06 Molen. Salzsaure. 
Aus den 10 Versuchen der Tabelle 3. endlich folgt 
der Wert : 
1—n, = 0°318+ 0-005 


bei einem Gehalt von rund 1 Aquivalent Chrom und 0-005 
bis 0:08 Molen Salzsdure in 1000 g. 

Traigt man die Mittelwerte der Uberfiihrungszahlen in ein Koordinaten- 
system ein als Funktion der Chromkonzentration, so zeigt sich ein starkes 
Ansteigen mit zunehmender Verdiinnung (Fig: 1). Dies’ macht es schwer, 
mit einiger Sicherheit auf die Uberfiihrungszahl bei unendlicher Verdiinnung 
zu extrapolieren. Dem Linienzug folgend gelangt man etwa zum Wert 
0°446. Das hat aber zur Voraussetzung, da8 die Zahlen mit noch weiter- 
gehender Verdiinnung in der gleichen Starke weiter ansteigen, was doch der 
Wahrnehmung widerspricht, da® bei héheren Verdiinnungen im allgemeinen 
keine sehr starken Anderungen der Uberfiihrungszahlen mehr eintreten. 
Versucht man dagegen von den Werten bei den Konzentrationen 0°32 und 
0-075 geradlinig zu extfapolieren, so liefert das eine betrichtlich kleinere 
Ziffer, 0-430, fiir die Uberfiihrungszahl bei groBer Verdiinnung; und endlich 
kommt doch auch noch die Annahme in Betracht, es sei bei der Konzen- 
tration 0°075 der Endwert im wesentlichen schon erreicht. 


Je nach diesen drei verschiedenen Voraussetzungen 
berechnet sich unter Beniitzung des Wertes von 65°5 fiir die 
Beweglichkeit des Chiorions bei 18° eine Beweglichkeit des 
violetten Chromions , von # = 52-7 (fir .1—m, = 0-446) oder 
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Uberfiihrungszahl. des* Chromiions. 


von uw! = 49°5 (fiir 1—, = 0°480) oder endlich von «” = 46°3 
(fiir 1—2, — 0°414). 


Nun hat Heydweiller? kiirzlich aus Leitfahigkeitsbestimmungen an 
ziemlich konzentrierten Lésungen durch ein graphisches Extrapolations- 
verfahren zunachst die Endwerte der Aquivalentleitfahigkeiten bei der Kon- 
zentration Null abgeleitet und daraus sowie aus den bekannten Anionen- 
beweglichkeiten die- Beweglichheiten fiir Cr°**, Fe''* und Fe’ berechnet. 











0450+ 
‘ 
0-430 ke 
we = 
<A 
O41 
0390+ 
: 
O310 + 
0:250+- 
_ 0330 % 
Konzentration 
0310 i TS i 1 L i as a i _. L_ 
0 01 oe 03 0-4 OS 06 OF C8 og 10 
Fig. 1. 


Stellf man die so. gefundenen Werte Heydweiller’s mit den von mir und 
Frau Mari nkovié? auf Grund der Uberfiihrungszahlen geschitzten Beweg- 
lichkeiten zusammen, so ergibt sich folgende Ubersicht: 


Beweglichkeit des .............4.. | SOS. co Ret = ake 
aus Leitfihigkeit (Hey dweiller) 44°9 61°2 45°3 
aus Uberfiihrungsversuchen.,.... 52°7,49°5,46°3 43, 39 46, 39 


Beriicksichtigt man den Umstand, da8 alle diese Zahlen eigentlich nur 
Schatzungen sind und da8 auSerdem der Wert 52°7 fiir Cr fast sicher zu 
groB ist, so ist nur der Unterschied. bei Fe**~ auffallend groB. und es 
scheint mir doch wee stag, ob™ hier nicht infotge der bekannt starken 





1 Z. ES Chem., 89, 281 (1915). 
2 Wien, Sitzber., 124, 439 und Mon., 36, 831. 
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Tabelle _1. 
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» Uberfiihrungszahi des Chromiions in violettem Cr Cl,. 
Konzentration zirka 0075 Aquivalente auf 1000 g¢ Lésung mit wechselndem Siiureiiberschuf, 

3 3 a | 2's Die Liésung in der Umgebung der. a 

3 = | Die Lésung enthielt vor der ||. eo Anode nach der Elektrolyse = 

‘ 4 oo rs) 
* co :  Elektrolyse in 100 Teilen 3 > — = 5 
Z = 3 | Aquivalente E 3 enthielt Aquivalente o g 20 
3 on ~~» 
4/38] 2 see | = : s3| 23 

. ae. . 2. . 
é ie =: Cl Co} oH “8 ae : Cl Cr H 28 “23 

S ja] = £ : § ra} 

4 1} 1028).19°3°% 0°01475) 0°00759| 0°00716) 0°00346) 70°172) 01121 000500} 0:00275 O°199) 0°0147 
2} 1020) 19:0°| 0°01475) 0-00759 0-007 16} 0°00358] 69°340 001110} 0-00493} 0-00259 0°21 0°01473) 
3| 980) 19°2°) 0°01475) 0°00759) 0:00716) 0°00337) 71-664) 0°01140} 0°00513) 0: 00290 0193] 0-01472} 
4) 1046) 17°6°) v°01475) 0°00759) 0°00716) 000353) phi: beng! a 0-00504| 0°00273| 0-201/| 0-01466 
5| 902) 16°1°! 0:01758| 0-00752| 0:01006 Sy a, 75°309)\ 0°01409) 9° 00540}. 0700478}, 0°224) 0°0175 
6} 870) 15°2°) 0°01758) 0°00752) 0°01006) 0°00327) 74°737 001383) 0°00543/ 0°00518) “0-186 0°01769). 
7| 1006 15*4°F 0-01758] 0:00752 0°01006) 0-00359) 72-604) @-01353] 0-°00522).0-00472 id 0°01 760F 
8} 1024| 13°1°} 0-01581| 0-00728| 0-00853] 0-00302) 74-391) 0°01242| 0°00525|.0-00415) 0-170) 0°01582): 
9} 960) 11°6°) 0°01581| 0°00728) 0°00853) 0:00269) 74-069 0}01232 0*00519}.0°00444) 0-151 0-01577}- 

10| £022] 120%} 0:01581| 0-00728] 0-00853]| 0-00338! 71-930} 0*01219 0- 00498} 0°U0383} 0°190) 0°O1571) 


’* 


Oberfiihru ) ingszahl 
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coe-0 |6z80-0 €1000-0 |€¥0Z0-0 |22820-0 9100-0 06000-0 |Toze0-0 |16z80-0 
668-0  |86Z80-0 « 10000-0 |28020-0 |€z#Z0-0 S€800-0 }06000-0 |TOzE0-0 |16z80-0 
0S¢-0 [6680-0 +0 |02000-0 |08120-0 |g¢¥20-0 || 8$200-0 |j06000-0 |Toze0-0 |16280+0 





= aS +o OoORe Oe 





| 


“IN Gonsic, 





H a) 1D 


49 














s 








oUoTeA 
Yy ouoparyosed 


wn 
c 
2 
‘ 
2 
& 
: =) 
o 
ae} 
: 306 
¢ 
4 
= 
Q 
a 


PO ierq}ue 


ajuavainby yeryjUe 





1D Here 
WOMSPWIW FC 


S ul ysqies 
usynUI Ul 


|soyonss54 di Sap zoned 


eyusyeamby 
USAT, OOT Ut eshjoryeTy 
JOP JOA WetyjUS BZunso7y 1g 











L 








-q@ JoyOWO;NOD Wy 


unyesodwey ese 


-mb 


Joep SungeZurg sop ur Bunso7y] siq 























osfloajyyorq Jop youu epouy 1 


= 





— 


‘gnyossoqnemys Woepujosqoem yw Zunsoy] SOOO] ne oywsfeamby 7%e.o vyNZ uoMBUEZUOY 
“IQ AQ: WozoTOFA UT SUOMWOIYD Sop [yeZsSunsIyNzI0Gy 
%. oqfeqey, 





Tabelle 3. 


Uberfiihrungszahl des Chromiions in violettem Cr C\,. 


Konzentration zirka 1 Aquivalent auf 1000 ¢ Liésung mit wechselndem SidureiiberschuB. 
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3 3 | | 2°53 Die Lisung in der Umgebung der % 
3. 5. Die Lésung enthielt vor der te soe ’ Anode nach der Elektrolyse 4 
< 5 e Ss gle in’ 100° Teilen | < 2 ue a 
Z 3 2 Pas quivalente 83 enthielt Aquivalente 3 s | <= “ 
4\cs| & ‘ ) Bae “e az | 3 
2.\/3=| 3 PET! ar: O33 g a2 =3 
S| 32s = Ch | Cr | H mS Cl Cr H & & 2 
1} 870) 14°0°| 0-09941| 0°09891] 000050 0°00558 72°115} 0°07483) 0°06918) 0-00007 0-09930 
2} 902} 15°0°| 0-10100) 0°09975| 0°00125] 0°00578 || 77-131) 0°08107| 0°07493) 0-00036 0710121 
3} 914) 14°5°| 0°10100) 0*09975) 0°00125) 0-00642 76*521| 0°08067) 0°07404| 0-00021 0+ 10096 
4) 926) 14°5°) 0°10100) 009975) 0°00125) 0-00664 77°034} 0°08156| 0°07466) 0-00026 0+ 10098 
5} 980} 14°7°| 0-10100| 0°09975) 0°00125) 0°00737 75°112) 0°07996| 0°07237) 0°00022 0* 10096 
-6| 853) 16°2°| 0°10806) 0°10003) 0°00803) 0°00728 73°037| 9*08226| 0:07079| 0:00419 0*10798 
7) +872) 17°3°| 0°10806} 0° 10003) 0-00803) 0-00742 75*813| 0°08531| 0:07356] 0-00433 0°10791 
8}. 850} 16°8°| 0*10806} 0- 100038; 0-00803) 0-00743 75*806} 0°08518)0°07354| 0°00421 0° 10797 
9} 905) 16°5°| 0°10806) 0°10003) 0*00803) 0°00767 77*264| 0°08691) 0°07505| 0-00419 0+ 10835 
10] 883) 16°9°| 010806} 0°10003) 0:00803) 0-00784 74°079) 0°08351 0°07176 0°00391 t 
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Hydrolyse, die Quartaroli! bei einer 0°068-molaren Liésung schon Zu 
5°89, bestimmte, die Kurve der Aquivalentleitfaihigkeiten etwas zu steil 
verliuft und deshalb eine zu grofe Endleitfahigkeit und Beweglichkeit 
gefunden wird. Die Uberfiihrungszahlen liefern eine deutlich gréBere Beweg- 
lichkeit des Chromiions ais das Ferriion besitzt, wahrend die aus der Leit- 
fihigkeit gewonnenen Zahlen sich entgegengesetzt verhalten. 

Die grofe Veriinderlichkeit der Uberfiihrungszahl des Chroms mit der 
Verdiinnung la6t gemai8 den Ableitungen von Riesenfeld und Reinhold? 
auch eine starke Wassermitfiihrung durch die Ionen erwarten. Dabei muf 
aber auch der von Remy3 scharf hervorgehobene Unterschied zwischen 
chemisch gebundenen.Hydrat- und blo® adhirierenden Wassermolekiilen 
beachtet werden. Denn nach der grofien Verschiedenheit im Verhalten der 
griinen Abinderungen und des violetten Chromochlorids darf man wohl die 
auf den Werner’schen Anschauungen fuSende Formel_; Cr(OH,)-"" fiir das 
Kation des letzteren als gesichert betrachten und hat also nach der Remy’schen 
Bezeichnungsweise 6 Wassermolekiile als Hydratwasser anzusehen._Daneben 
kann noch eine Hiille aus adhirierenden Wassermolekiilen vorhanden sein. 
Die Anwendung der alteren Formeln von Riesenfeld und Reinhold unter- 
liegt nach Remy dem -Bedenken, da$ man vorlaufig kaum beurteilen kann, 
von welcher Verdiinnung an die GréSe der Wasserhiillen der lonen von der 
Konzentration hinreichend unabhangig wird. Wenn ich sie trotzdem zu einer 
Abschiatzung der Wasserhiillen verwende, so geschieht dies hauptsichlich, 
um die Ergebnisse mit den _ bei Ferrichlorid seinerzeit nach eben diesen 
Formeln berechneten zu vergleichen. ‘Je nach dem Extrapolationsverfahren, 
das die Uberfiihrungszahl bei unendlicher Verdiinnung liefern soll, werden 
natiirlich verschiedene Zahlen erhalten, die in der Tabélle 4 zusammen- 
gestellt sind. 

Die Zahlen der ersten und dritten Spalte sind unwahrscheinlich grof. 
Dagegen sind die der zweiten und vierten, die auf Grund der linearen 
Extrapolation der Uberfiihrungszahlen erhalten wurden, nicht ohne Analogien 
unter den séinerzeit von Riesenfeld und Reinhold berechneten Wasser- 
hiillen. Verglichen mit den seinerzeit bei Ferrichiorid gefundenen Werten 
A=6 und K= 21 sind die Wasserhiillen beider lonen beim Chromchlorid 
aber auch dann noch grof. : 

Remy hat noch auf anderen Wegen bei zahlreichen Ionen die Wasser- 
hiillen berechnet. Einer ‘davon, der auch in unserem Falle gangbar ist, geht 
aus von der Beweglichkeit, ermittelt unter Beniitzung der Formel von Stokes 
den Halbmesser und das Volumen des Ions samt Wasserhiille, zieht davon 
das Atomvolumen ab und schitzt aus diesem Unterschied mit Zuhilfenahme 
von Hilfshypothesen die Zahl der Wassermolekiile ab. Setzt man demgema6é 
unter Beibehaltung der Remy'’schen Grundwerte, Ry = 1°09 .fiir den Halb- 





Gazz. chim. ital., 45, I, 146/(1915). 
4. phys. Chem., 66, 672 (1909). 
Z. phys. Chem., 89, 467, 529 (1915). 
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messer des H-ions und Uy = 315 fiir, dessen Beweglichkeit bei 18°, die 
Beweglichkeit des Chromiions nacheinander zu. 53, 49°5, 46°3 oder nach 
Heydweiller zu 45, sowie das Atomvolumen des Chroms selbst zu 7°2 
an, so ergeben sich als Anzabl.der mit dem Cr. verbundenen Wassermole- 
kiile. entsprechend die Werte K = 32, 39, 47, 51. Davon wiren 6 Molekiile 
als Hydrat-, die tibrigen als adhirierendes Wasser aufzufassen. Die Zahlen 
sind kleiner als die nach Riesenfeld und Reinhold berechneten, aber von 
der gleichen GréSenordnung. : 


Tabelle 4. 





Kunzentration Poi, y Konzenteation 0°32 


Aquivalente, d. h. Aquivalente, d. h. 
1 Aquivalent Salz auf| 1 Aquivalent Salz auf 
738 -Mole Wasser [| 156 Mole Wasser 





Ubfzl. des | Ubfzi. des | Ubfzi. des | Ubfzl. des 
Anions Anions Anions Anions 
extrapol. zujextrapol. zujextrapol. zujextrapol. zu 
My = 0°554\ng = 0°570! 0°554 0-570 








‘Wasseriiberfihrung’....) — 33°6 | — 11°8 | — 13'9 | — 11°4 


“Wasserhiille des 

ARBOES Avcicvcs dices 111 28 46 27 
Wasserhiille des . 

Kations K,......++-| 214 64 88 62 


be 




















Es hegt nahe, in diesem Zusammenhang. auch die Frage nach der 
Uberfiihrungszahl der beiden griinen Formen des Chromiioms aufzuwerfen, 
des. Dichlorotetraquochlorids und des Monochloropentaquochlorids, die nach 


der Werner’schen Theorie zu schreiben waren [ ore Cl und [ors cr, 


Versuche, die zu diesem Zweck angestellt wurden, haben aber noch nicht 
zu verwertbaren Ergebnissen gefiihrt. Wahrend der verhiltnismafig langen 
Dauer eines Uberfiihrungsversuches erleiden die dem Gleichgewichtszustand 
zustrebenden Lisungen des griinen Satzes offenbar dauernd Veranderungen, 
und. aus diesem Grunde waren bisher keine brauchbaren Zahlen zu erlangen. 


1. Die Hittorfsche Uberfiihrungszahl des Chromiions in 
violetten Chloridlésungen wurde bei drei Konzentrationen, 


und zwar immer in Gegenwart von Salzsaure bestimmt. Die 
gefundenen Mittelwerte sind: 








: 1—n, (Uberfiihrungszahl 





| Konzentration des Kations 
| 1 Aquivalent 0-318 + 0-005 
0-32 Aquivalente 0°357 + 9003 
0:075 > 0°414+ 0-005 
Extrapoliert ..... 0 0-446 
Linear extrapoliert 0 0-430 


2. Aus den Versuchsdaten und den durch Extrapolation 
abgeleiteten Werten la8t sich die Beweglichkeit des violetten 
Chromiions zu 53, 49°5, 46°3 schatzen je nach der Art, wie 
man éxtrapoliert. Dabei ist der erste Wert wahrscheinlich 
zu hoch. 

3. Das Chromiion besitzt vermutlich eine ziemlich groBe 
Wasserhiille, doch schwanken die nach verschiedenen Be- 
rechnungsarten hierfiir erhaltenen Zahlen. 








Chemie-Heft Nr. 3. 
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7 Synthese des 2, 3-Pyridinoacenaphtens 


Von 





Alois Zinke und Emmy Raith 


7 
‘ 
PETER Dn ats 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mai 1919) 


Der Plan zu der Synthese eines hochkondensierten, viel- 

kernigen Ringsystems veranlaBte uns zu dem Versuche, eine 

Dicarbonsaure des a-Naphtochinolins, in der die Substituenten 

die 6, 7-Stellung einnehmen, darzustellen. Wir hofften, iiber 

das bisher noch nicht bekannte 2,3-Pyridinoacenaphten! 
(Ace-a-naphtochinolin) zu diesem Ziele zu gelangen. 

Es ist uns zwar gelungen, diesen Kérper sowie das 
Anhydrid der gewiinschten Sdure in reinem Zustande zu iso- 
lieren; da jedoch das Ausgangsmaterial derzeit ziemlich teuer 
ist, andrerseits die Ausbeuten nicht die gewiinschten waren, 
muB8ten wir vorlaufig die weitere Verfolgung unseres Planes 
aufgeben. Wir teilen nachstehend die bisherigen Versuchs- 
ergebnisse mit. 

In Analogie zu der Synthese des 2-Naphtochinolins®* sind 
wir durch Einwirkung von Glycerin, Nitrobenzol und Schwefel- 
sdure zum 2, 3-Pyridinoacenaphten (I) gelangt. 

Die Konstitution der neuen Base geht aus der Dar- 
stellung hervor. Die Reaktion kann, wenn man von Zwischen- 
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1 Nomenklatur siehe R. Scholl, B. 24, 1662 (1911). 
> Skraup, M. 2, 165 (1881); 4, 460 (1883), 
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produkten absieht, durch das bekannte Schema veranschau- 
licht werden: 


CH,-CH, CH,-CH, 
| ace 


Ps Pap 
=f- auerstoff — 5 | 2) 
ROAR ZOD NDiny FOS ea LN GARR 


N 
CH,.OH 7 


I, 





Die Reindarstellung dieser Base aus dem Reaktions- 
produkt gelingt nur uber die sch6n krystallisierten Salze. Das 
reine Chinolin ist farb- und geruchlos, braunt sich jedoch bei 
langerem Aufbewahren. 

Durch Einwirkung von Chromsdaure in essigsaurer Lésung 
erhielten wir in Analogie zur Oxydation des Acenaphtens! ein 
sehr schén krystallisiertes Oxydationsprodukt, dessen Analysen 
und Ejigenschaften darauf hinweisen, da8 in ihm das An- 
hydrid der a-Naphtochinolin-6,7-dicarbonsadure (Il) 
vorliegt. Eine Isolierung der entsprechenden Dicarbonsaure 
war uns derzeit wegen Materialmangel nicht mdglich. 
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1 Behr und Dorp, Lieb. Ann., 172, 266 (1874). 
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Synthese des 2, 3-Pyridinoacenaphtens. 


Experimenteller Teil. 


Darstellung des 2, 3-Pyridinoacenaphtens (1). 


5 g 3-Aminoacenaphten, dargestellt nach Sachs und 
Mosebach,! wurden mit 7°5 g konzentrierter Schwefelsdure, 
7°5 g Glycerin und 2°5 g Nitrobenzol in einem mit langem 
Steigrohre versehenen Kélbchen im Olbade allmahlich erhitzt. 
Bei 160° trat eine stiirmische Reaktion ein, die man durch 
Herausheben des Kélbchens mafigt. Nach beendigter Reaktion 
wurde die Temperatur 21/, Stunden auf 160° gehalten. Aus 
dem dunkel gefarbten Reaktionsprodukt wurde das _iiber- 
schiissige Nitrobenzol durch Wasserdampf abgeblasen. Sodann 
wurde die Fliissigkeit mit Natronlauge alkalisch gemacht, 
wobei sie sich milchig hellbraun fiarbt und ein zahes Harz 
abgeschieden wird. Die Lésung wurde vom festen Bestand- 
teile durch Dekantieren getrennt und beide mit Ather in der 
Kalte behandelt. Die atherischen Ausziige wurden vereinigt 
und mit einem Gemisch von Alkohol und verdiinnter Salz- 
sdure versetzt, wobei das salzsaure Salz sich als ockergelber 
Niederschlag abscheidet. Ausbeute zirka 2°5 g. 

Aus dem durch Umkrystallisieren aus Alkohol und Tier- 
kohle erhaltenen reinen Salz wurde durch Erwarmen mit 
Ammoniak am Wasserbade die freie Base gewonnen. Zur 


Reinigung wurde sie in Ather aufgenommen und die atherische _ 


Lésung mit Pottasche getrocknet. Nach dem Verdunsten des 
Lésungsmittels bleibt das reine 2,3-Pyridinoacenaphten in 
farblosen, eisblumenartigen Krystallen zuriick, deren Schmelz- 
punkt bei 67° (unkorr.) liegt. 

Die Base lést sich leicht in Ather, Alkohol, Benzol, Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff, Eisessig und Essigather. Die L6sung 
in Essigséure zeigt, besonders bei Verdiinnung mit Wasser, 
himmelblaue Fluoreszenz. Zum Umkrystallisieren eignen sich 


. am besten Ather, Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Essig- 


ather. In konzentrierter Schwefelsdiure lést sich die Base mit 
gelbgriiner Farbe. 





1 B. 44, 2854 (1911). 
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Versetzt man. die .essigsaure ,LOsung, des Pyridinoace- 
naphtens mit Natriumbichromatlésung, so fallt das Chromat 
in braungelben Nadelchen aus. 

Zur Analyse wurde die aus Ather umkrystallisierte Base 
im Vakuum tiber Schwefelsdéure und Paraffin getrocknet. 


0°1000 ¢ Substanz gaben 0°3224.¢ CO, und 0:0506.¢ H,O. 


0°1850 ¢ Substanz gaben 11°22 cm’ Stickstoff bei 17° und 729mm Druck. 


C,,H,,N Ber. C... 87°75, H... 5°40, N... 6°85. 
Gef, C... 87°93, H... 5°66, N... 6°83. 


Salzsaures Salz. 


Das bei der Darstellung der freien Base erhaltene Roh- 
salz (siehe oben!) wird zur Reinigung aus Alkohol mit Tier- 
kohle umkrystallisiert. Man erhalt das Salz in prachtvollen, 
langen, hellgelben Nadeln, die bei 305° (unkorr.) schmelzen. 

Die gelbe alkoholische Lésung des salzsauren Salzes 
zeigt, besonders bei Verdiinnung mit Wasser, himmelblaue 


Fluoreszenz. 


0°1299 ¢ Substanz ergaben 0°0773.¢ AgCl. 


Cy, H,,N.HCI Ber. 14°68, Cl. 
Gef. 14°72), Cl. 


Schwefelsaures Salz. 


Zur Darstellung verfiihrt man wie beim salzsauren Salz. 
Man versetzt die atherische Lésung der rohen Base (siehe 
oben!) mit einem Gemisch von Alkohol und _ verdiinnter 
Schwefelsdure. Das ausgefallene, bereits krystallinische Sulfat 
wird aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. 
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren erhait man kleine, gelbe 
Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 238° (unkorr.) liegt. | 


0°1218 ¢ Substanz gaben 4°95 cm Stickstoff bei 21° und 729 mm Druck. 
0-1104.¢ Substanz gaben 0°0840 ¢ BaSO,. 


C,,H,,N.HySO, Ber. 4°63), N, 10°57, S. 
Gef. 4°53 9), N, 10°45 %, S. 
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Jodmethylat. 


0°3 g 2,3-Pyridinoacenaphten wurden mit 1 cm’ Jod- 
methyl und 10cm’ Methylalkohol 4 Stunden am Riickfluf- 
ktihler auf dem Wasserbade erwarmt. Bei langerem Stehen 
schieden sich aus der LOsung kleine, gelbe, zu Biischeln ver- 
einigte Nadeln ab, die an der Luft sehr rasch verwitterten. 
Beim Erhitzen im Schmelzpunktsréhrchen auf 315° konnte 
ein Schmelzen nicht beobachtet werden. 


Zur Analyse wurde die Substanz bei 110° getrocknet. 


9°238 mg Substanz gaben 0°213 cw Stickstoff bei 14° und 719 mm Druck. 


Cy,H,,N.J.CHs Ber. 4°05), N, 
Gef. 4°57) N, 


a-Naphtochinolin-6, 7-Dicarbonsaureanhydrid (II). 


Bei der Oxydation kann man sowohl von der freien Base 
wie auch von ihren Salzen ausgehen. 


O°2 g salzsaures Salz wurden am Rickflu8kthler mit 
5 cm’ Eisessig und einer Lésung von 0:5 g Chromsdaure in 
8 cm”* 4QOprozentiger Essigsdure 1 Stunde lang gekocht. 
Wahrend des Kochens scheidet sich das Oxydationsprodukt 
in rodtlichen, blattchen- oder nadelférmigen Krystallen ab. 
Nach dem Erkalten wurde abgesaugt und das getrocknete 
Reaktionsprodukt im Kohlendioxydstrom bei 310 bis 330° 
sublimiert. Das Anhydrid wurde in langen, rotlichgelben 
Nadeln erhalten, die bei 317° (unkorr.) schmelzen. 


Die Substanz lést sich schwer in den tiefer siedenden 
organischen Lésungsmitteln; in der Siedehitze ldst sie sich 
in Xylol, Pyridin und Nitrobenzol. Aus. dem letzterwahnten 
Solvens scheiden sich beim Erkalten gelbe Nadelchen ab. 


Die Lésungsfarbe in konzentrierter Schwefelsdure ist 
rétlichgelb. In kalter Lauge ist die Substanz unléslich, beim 
Erwaérmen mit verdiinnter Lauge geht sie allmahlich in 
Lésung. Kocht man mit Natronlauge unter Zusatz von 
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Natriumhydrosulfit, so erhalt mam eine blauviolette, kiipen- 
artige Lésung, die bei der Oxydation farblos wird. 


4°503 mg Substanz ergaben 11°94 mg CO, und 1:17 mg H.O. 4°103 mg 
Substanz gaben (bei Anwendung des Quecksilbergasometers) 10°87 mg 

CO, 
C,,H;O,N Ber. C... 72°26, H... 2°83. 
Gef. C... 73°31, 72°25; H... 2°91. 





Zur Kenntnis von Harzbestandteilen 


Finfte Mitteilung: 


Notiz tiber den Abbau der d-Sumaresinolsaure 


Von 


Alois Zinke 
Aus dem Chemischen Institut der Universitit Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mai 1919) 


Wie ich mit Hans Lieb gezeigt habe,! erhadlt man 
durch Einwirkung von Chromsdure auf d-Siaresinolsadure 
in essigsaurer Lésung eine schén krystallisierte Saéure von 
der Zusammensetzung C,.H,,O, Ich habe nun die der 
d-Siaresinolsaure isomere d-Sumaresinolsdure,? von 
der ich noch eine kleine Menge besaB, der Oxydation unter 
denselben Bedingungen unterworfen. Als Reaktionsprodukt 
resultierte eine gut krystallisierte Sdure, der, wie aus den 
Analysen hervorgeht, ebenfalls die Formel C,,H,,O, zukommt. 
Die neue Verbindung ist also isomer dem Oxydations- 
produkt der d-Siaresinolsaure. Auch hier werden bei 
der Oxydation 3 C- und 8 H-Atome abgespalten. Es diirfte 
also auch im Molekil der d-Sumaresinolsaure eine Propyl- 
oder Isopropylgruppe vorhanden sein, so da ihre Formel 
in C.,H,,O,.C,H,.COOH aufgelést werden kann. 





1 Mon. f. Chem., 39, 633 (1918). 
- Ibid, 219, 
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Zum Unterschied von der d-Sumaresinolsdure ist ihr 
Oxydationsprodukt in wiassrigen Alkalien nicht léslich. Sehr 
hiibsch krystallisiert das Bariumsalz der neuen Saure, jedoch 
kann man es nicht ganz analysenrein erhalten, da es sich 
beim Umkrystallisieren zersetzt. Wie aus der Titration, sowie 
aus der Bariumbestimmung im Salze hervorgeht, enthdlt sie 
eine Carboxylgruppe. Da ich mir derzeit keine neuen Mengen 
an Sumatrabenzoe verschaffen kann, mu ich die Fortsetzung 
dieser Untersuchung auf einen spateren Zeitpunkt ver- 
schieben. 

Ich méchte noch erwéhnen, daB es mir gelungen ist, 
die Sdure C,,H,,O, aus d-Siaresinolsaure weiter zu einer 
krystallisierten Verbindyng abzubauen. Uber diese Versuche, 
deren Fortsetzung mir Herr Prof. Fr. Reinitzer dadurch 
ermdglichte, da er mir in liebenswiirdigster Weise eine 
gréBere Menge an Siambenzoeharz zur Verfiigung stellte, 
sowie liber Versuche mit den Amyrinen aus Elemiharz werde 
ich spater berichten. 

Meinem hochverehrten Vorstand, Herrn Prof. Dr. Anton 
Skrabal sage ich fiir die Férderung meiner Arbeiten, sowie 
fiir das Interesse, das er ihnen entgegenbringt, meinen 
warmsten Dank. 


Experimentelles. 


An dieser Stelle mdchte ich eine kleine Beobachtung 
iiber die Liéslichkeit der Sumatrabenzoe in Ather nachtragen. 
In der Mitteilung tiber Bestandteile der Sumatrabenzoe! haben 
Lieb und ich angegeben, da®8 sich das Harz nicht vollstandig 
in Ather lést, wahrend Liidy? das Gegenteil findet. Richtig 
ist, da das Harz bis auf die holzigen Verunreinigungen in 
Ather léslich ist, wenn man, was Liidy getan hat, nur wenig 
Lésungsmittel nimmt. Fiigt man jedoch zu dieser atherischen 
Lésung einen Uberschu8 an Ather zu, so wird ein weifer 
flockiger Kérper ausgefallt, den ich bisher noch nicht weiter 
untersucht habe. Nimmt man von vornherein gréSere Mengen 





1 Mon. f. Chem., 39, 223 (1918). 
2 Arch, d. Pharm., 23/, 50 (1898). 
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an Ather, so bleibt dieser Anteil des Harzes anscheinend 
ungelést. Ahnlich verhalt sich nach einer Beobachtung 
von Prof. Reinitzer! eine atherische Lésung von Siam- 
benzoeharz. 


Saure C,.H,,O, aus d-Sumaresinolsaure. 


O°5 g d-Sumaresinolsdure gelést in 25cm’ Eisessig 
wurden mit einer Lésung von 0°5 g Chromsdure in 20 cm’ 
75 prozentiger Essigsaure versetzt und das Gemisch am 
schwach siedenden Wasserbade erwarmt. Nach einstiindigem 
Erwarmen wurde das Reaktionsprodukt durch Eingiefen in 
Wasser ausgefallt. Der weife flockige Niederschlag wurde 
abgesaugt, mit verdiinnter Essigséure und Wasser gewaschen 
und im Vakuum tiber Schwefelsdéure getrocknet. Die neue 
Saure lést sich in der Kalte in Methyl-, Athylalkohol, Ather, 
Aceton, Eisessig, Essigather und Chloroform. Beim Verdunsten 
der Lésungsmittel bleibt sie zum Teil krystallisiert zuritick. 
In der Hitze ist sie léslich in Tetrachlorkohlenstoff, Schwefel- 
kohlenstoff und Benzol. Wenig lést sie sich in Petrolather. 
Zum Umkrystallisieren eignen sich am besten Eisessig oder 
Benzol. Bei Verwendung des ersteren mu man die siedende 
Lésung mit Wasser bis zur Triibung versetzen, dann etwas 
abkiihlen lassen und abermals aufkochen. In der Siedehitze 
scheidet sich dann die Verbindung in kleinen Nadelbiischeln 
aus. Vollstandig rein erhadlt man sie aber nur aus Benzol. 
Die aus diesem Solvens erhaltenen derben _ prismatischen 
Krystalle enthalten ein Molekiil Krystallbenzol, das jedoch 
zum Teil wohl schon bei gewdhnlicher Temperatur, voll- 
stindig aber erst im Vakuum bei 150° entweicht. Die reine 
Verbindung schmilzt bei 260 bis 261° (unkorr.). In konzen- 
trierter Schwefelsaéure ist sie bei schwachem Erwarmen mit 
zitronengelber Farbe léslich. Bei der Reaktion nach Salkowski 
farbt sich die Schwefelsdure gelb, wahrend das Chloroform 
_farblos bleibt. Die Liebermann’sche Cholestolprobe ergibt eben- 
falls nur eine Gelbfarbung. 





1 Privatmitteilung. 
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Analysen: 


4°172 mg Substanz (aus Essigsiure, lufttrocken) gaben 11°52 mg CO. und 
3°46 mg H,O. 

4°760 mg Substanz (aus Benzol, getrocknet im Vakuum bei 150 bis 160°) 
gaben 13°24 mg CO, und 4°06 mg H,O. 

3°585 mg Substanz (wie vorher) gaben 9°94 mg CO,. 

4°142 mg Substanz (aus Benzol, lufttrocken) verloren beim Trocknen im 
Vakuum bei 150 bis 160° 0°557 mg. 
CopHy)O, Ber. 0/,C 75°65 0)H 9:41 

Gef. 9, C 75°33, 75°86, 75°62 9/,H 9°28, 9°54. 

Cy7HygO,+-1 Mol CgH, Ber. CgHg 15°40, Gef. 13°76. 


Titration. 


0*5462 ¢ Substanz verbrauchten in alkoholischer Lésung zur Neutralisation, 
bei Verwendung von Phenolphtalein als Indikator, 11°02 cm*® 1/,, n.- 
Barytlauge. Daraus ergeben sich 0°2039/, saure Wasserstoffatome 
gegen 0°2350/, fiir die Formel Cy7H4jO,. Der etwas zu tiefe Wert 
ist wohl dadurch bedingt, da® sich bei der Titration das Bariumsalz 
ausscheidet und freie Saéure einschlieBt, die sich dadurch der Neu- 
tralisation entzieht. 


Bariumsalz. 


Das bei der Titration (siehe oben) abgeschiedene Salz 
wurde abgesaugt und Zuerst mit w&ssrigem, dann mit 
absolutem Alkohol gewaschen. Das Salz krystallisiert aus 
Alkohol, in dem es in der Siedehitze léslich ist, in feinen 
Nadelbiischeln. Die alkoholische Lésung reagiert alkalisch. 
In kaltem Wasser ist das Salz unlédslich, durch kochendes 
Wasser wird es hydrolysiert. In heiSfem Aceton lést es sich, 
die alkalisch reagierende Lésung scheidet aber bei kurzem 
Kochen einen wei®en flockigen Niederschiag (Barium- 
hydroxyd?) aus. 

Ein aus Alkohol fiinfmal umkrystallisiertes, lufttrockenes 
Salz verlor beim Trocknen im Vakuum nicht nennenswert 
an Gewicht. 


0°0754 ¢ der getrockneten Substanz gaben 0°0172 ¢ BaSO,. 
CsH7g0,Ba Ber. % Ba: 13°85, Gef. 13°43. 











Uber eine neue Methode 


zur mafanalytischen Bestimmung 
des Nickels 


Von 


Josef Holluta 


Aus dem Laboratorium fiir anorganische, analytische und physikalische 
Chemie an der deutschen technischen Hochschule in Briinn 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Mai 1919) 


Fugt man zu einer neutralen, beziehungsweise schwach 
sauren Lésung eines Nickelsalzes einen Uberschu8 von 
alkoholischer Dimethylglyoximlésung, so entsteht fast augen- 
blicklich, wenn auch nur geringe Mengen von Nickel vor- 
handen sind, ein roter Niederschlag von Nickel-Dimethyl- 
glyoximin. 

Tschugaeff, der diese Reaktion zuerst beschrieb,! hebt 
bereits ihre auferordentliche Empfindlichkeit hervor und 
Brunck® zeigte ihren quantitativen Veriauf in alkalischer, 
beziehungsweise ammoniakalischer und essigsaurer L6sung und 
verwendet sie zur quantitativen Bestimmung und Trennung 
‘des Nickels von Kobalt* sowic von anderen Metallen der 
Schwefelammoniumgruppe.* Brunck’s Methode wurde seither 
6fter iberprift und immer exakt gefunden. Sie ist heute noch, 
inzwischen mehrfach speziellen Aufgaben der Analyse an- 
gepaBt und modifiziert, neben der -elektrolytischen und der 
Dizyandiamidinmethode von Groimann und Heilborn eine 





1 B. 38 (1905), 2580. 

2 Z. f. angew. Ch., 20 (1907), 834. 
3 Loe. cit. 

Z. f. angew. Ch., 20 (1907), 1847, 
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der exaktesten Methoden zur gewichtsanalytischen Bestim- 
mung und Trennung des Nickels von Kobalt und anderen 
Metallen der Schwefelammoniumgruppe. 

Die dieser Methode zugrunde liegende Reaktion ist fol- 
gende: 


Ni* + 2DH, * = NiDDH, + 2H. 


Obwohl das Nickeldimethylglyoximin von freien Wasser- 
stoffionen zersetzt wird, kann es doch neben solchen bestehen 
und bereits Tschugaeff fand,? daB die obige Gleichung eine 
umkehrbare Reaktion vorstellt und da8 theoretisch berechnete 
Séuremengen bei weitem nicht ausreichen, um die gesamte 
vorhandene Dimethylglyoximinverbindung aufzuspalten. Es 
stellt sich vielmehr ein Gleichgewichtszustand ein, bei welchem 
neben Ni‘*- und H’-Ionen auch undissoziiertes Ni DDH, und 
DH, bestehen. Ich habe Tschugaeff’s Versuche nachgepriift 
und deren Resultat bestatigt gefunden. 

Auf der Tatsache, da fiir je ein Atom Nickel bei dieser 
Reaktion zwei Wasserstoffatome ionisiert werden, habe ich 
eine mafanalytische Methode zur Bestimmung des Nickels 
gegriindet und habe versucht, mit einer alkalischen Dimethyl- 
glyoximlésung das in Lésung befindliche Nickel auszufallen 
und durch das in der Titerldsung enthaltene Kaliumhydroxyd 
gleichzeitig die freigewordene Séure zu neutralisieren. 

Es ware noch ein zweiter Weg mdglich gewesen, um 
auf oberwahnter Grundlage eine titrimetrische Methode auf- 
_Zubauen, namligh der, eine neutrale Nickelsalzlésung mit einem 
Uberschu8 alkoholischer Dimethylglyoximlésung zu versetzen 
und die entstandene freie Sdure mit einer wadsserigen Normal- 
lauge zuriickzutitrieren. Dies ist aber bereits wegen des 





CH,.C : N.OH 
1 Mit DH, bezeichne ich das Dimethylglyoxim , das 
CH,.C: N.OH 


in alkoholischer und wiisserig alkoholischer Lésung praktisch undissoziiert 
ist. Das unlésliche aman <a ist ein Komplexsalz von der 


Formel: poo 4 Le: 
CH,.c: N.O eeigt, C.CH, 
2 Z. f. anorg. Ch., 46 (1905), 144, 
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unnétigen Mehrverbrauches an Dimethylglyoximlésung unprak- 
tischer und auBerdem ist es nicht sicher zu konstatieren, ob 
tatsdchlich bereits ein Uberschu8 an Fallungsmittel zugefiigt 
wurde, da ja, wie bereits erwahnt, ein Gleichgewichtszustand 
sich einstellt. 

Da eine Lésung von Dimethylglyoxim, wie bereits aus 
FuBnote 1 auf p. 282 hervorgeht, neutral reagiert, ferner nach 
den Versuchen von Hantzsch! Dimethylglyoxim sich tber- 
haupt nicht anhydrieren lat, wahrend sich nach Wolff? erst 
nach langerem Erhitzen von Dimethylglyoxim mit Natronlauge 
am Ritickflu8kiihler nur kleine Mengen von Dimethylfurazan 
als Ol abscheiden, von dem bereits geringe Mengen an 
seinem chloroforméhnlichen Geruch leicht erkennbar sind, war 
vorauszusehen, dai derartig geringe Mengen von Kalium- 
hydroxyd und Dioxim, wie sie in der zur Titration erforder- 
lichen verdiinnten alkalischen Dioximlésung nebeneinander 
vorhanden sind, aufeinander nicht merklich einwirken werden. 

Dies konnte auch durch Versuche nachgewiesen werden. 
Normal-, !/,normal- und */,,normal-Kalilauge andert auch nach 
langerem Erhitzen mit Dimethylglyoxim auf Siedetgmperatur 
ihren Gehalt an Kaliumhydroxyd nicht. 

Da die Wasserléslichkeit von Dimethylglyoxim sehr ge- 
ring ist (1000 cm’ destilliertes Wasser lésen bei Zimmer- 
temperatur nur 0°420 g des Oxims) und da weiter ein Kalium- 
hydroxydgehalt des Wassers die Léslichkeit nicht in dem 
erforderlichen Maff§e erhodht, ist eine wiéasserige Titerldsung 
nicht anwendbar. 

Die Verwendung von Athylalkohol als Lésungsmittel kom- 
pliziert etwas die Herstellung der Titerlésung, jedoch haben 
eingehende Versuche dazu gefiihrt, auf einfache Weise halt- 
bare und farblose Titerlédsungen herzustellen. 

Es ist klar, daBS auf ein Mol Dimethylglyoxim in der 
Titerl6sung héchstens ein Mol Kaliumhydroxyd kommen darf, 
falls ein Indikatorfarbenumschlag auch tatséchlich den End- 
punkt der Fallungsreaktion anzeigen soll; besser wird jeden- 





1 B. 25 (1892), 706. 
2 B. 28 (1895), 69. 
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falls ein geringerer Gehalt an letzterem sein, da man dann 
von vornherein mit einem Uberschu8 an Dimethylglyoxim 
arbeiten kann. Am vorteilhaftesten hat sich das Verhialtnis 
von 2 Mol DH,: 1 Mol KOH erwiesen. Was die Konzentration 
der Titerlésung anbetrifft, so laBt sich sagen, da8 mit ihrer 
Abnahme die Genauigkeit der Methode wachst. Ich habe !/,,- 
bis '/,99-Normallésungen verwendet. 

Im folgenden sei die Vorschrift zur Herstellung einer 
1/,,normalen Titerl6sung gegeben: 

4°6400 g reinstes, aus 97 prozentigem Alkohol umkrystalli- 
siertes Dimethylglyoxim werden in der erforderlichen Menge 
97 prozentigen Alkohols (300 bis 400 cm’) gelést, in die kalte 
Lésung aus einer Biirette 20cm* Normalkalilauge unter be- 
standigem Umriihren zuflieBen gelassen und mit reinstem 
destillierten Wasser auf 1000 cm’* aufgefiillt. Nach 24stiindigem 
Stehen unter 6fterem Umschiitteln wird vom ausgeschiedenen 
Kaliumcarbonat, das nur in sehr geringen Mengen auftritt, 
abfiltriert. Der verwendete Alkohol soll aldehydfrei, iiber 
Kaliumhydroxyd destilliert sein und neutral reagieren. Das 
Wasser soll kohlensdurefrei, im kohlensdurefreien Luftstrom 
ausgekocht sein und nach dem Abkihlen mit etwas Blei- 
acetat versetzt, nach einer halben Minute hdchstens eine ganz 
schwache Triibung zeigen.1 Entsprechen sowohl Wasser als 
Alkohol diesen Bedingungen, so zeigt die Lésung héchstens 
den schwach rotlichgelben Stich aller alkoholischen Dimethyl- 
glyoximlésungen. 

Fiir Titerlésungen bis zur Konzentration '/,,normal ist 
Phenolptalein als Indikator mit Vorteil zu verwenden, wahrend 
fiir Titrationen mit 1/,,.-Normallésungen Methylrot sehr ge- 
eignet ist. 

Den Kaliumhydroxydtiter einer nach obiger Vorschrift 
bereiteten Titerlésung ermittelt man durch Titration einer, je 
nach der Konzentration der Titerlbsung entsprechend grofen 
Menge */,,normal Chlorwasserstoffsaure (gestellt auf Natrium- 
carbonat unter Anwendung von Phenolptalein oder Methylrot 
als Indikator, je nachdem ersteres oder letzteres bei den 





1 Schmatolla, Pharm. Ztg., 47 (1902), 25; C. B., 1902, I, 33. 











Mafanalytische Bestimmung des Nickels. 285 


Nickelbestimmungen zur Verwendung gelangt) mit der Titer- 
l6sung. 

Um die fiir die Beobachtung des Indikatorfarbenumschlages 
vorteilhafteste Niederschlagsform zu erreichen, ergaben die an- 
gestellten Versuche folgendes: 

In der Hitze fallt der Niederschlag feinkrystallinisch aus 
und macht, die ganze Fliissigkeit erfiillend, die Beobachtung 
des Farbenumschlages unmdglich. Beginnt man dagegen die 
Titration in der Kéalte und erwarmt nach ZuflieBenlassen 
einiger Kubikzentimeter Titerldsung unter 6fterem Umriihren 
schwach, so ballt sich der Niederschlag nach kurzer Zeit 
zusammen und strebt der Oberflache der Fliissigkeit zu. Die 
Lésung selbst ist vollkommen klar und 1l48t den Farben- 
umschlag gut erkennen. 

Nachstehend folgt die Zusammensetzung der zur ersten 
Versuchsreihe verwendeten Titerl6sungen. 





Tabelle I. 
] 
i eine Gehalt eines Gehalt eines | 1 cm? Titer- 
Kubikzenti- Kubikzenti- | _ Normalfaktor 
der > ll "esd lésung ent- | et 
Ti meters Titer- meters Titer- |... auf ”/, Nickel- 
iter- > ” spricht Gramm | H 
FSi lésung an lésung an | Nickel lésung 
See Dimethylglyoxim Kaliumbhydroxyd | ; | 
II O°'O110 ¢g 0°00377 ¢ 0°00197 ¢ 0° 06712 
V 0*O107 0+ 00363 000190 0°06473 
IIT 0°0116 0+ 00328 0° 00171 0:06166 
IV 00116 0°00237 0° 00124 0°04239 
I - 0°0051 000220 0°00115 0°03918 


























Die zu den auf Tabelle II verzeichneten Analysen ver- 
wendeten Nickelstammlésungen wurden durch Auflésen von 
reinstem Kahlbaum’schen Nickeichlorid in destilliertem, im 
kohlensaurefreien Luftstrom ausgekochten Wasser hergestellt. 
Nickellésung I enthielt 0-000365 zg, Nickellésung II 0:000355 g 
Nickel im Kubikzentimeter. Diese Werte wurden durch gravi- 
metrische Analyse von 100 cm’ Lésung nach O. Brunck’s! 
Methode bestimmt, so da die Titrationen direkte Vergleichs- 





1 Loc. cit. 
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werte mit der gravimetrischen Dimethylglyoximmethode er- 
geben. 

Die Versuche wurden nach folgender Vorschrift durch- 
gefiihrt, die sich aus dem bereits Gesagten ergibt: 

Die zu titrierenden Lésungen wurden auf das angegebene 
Volum gebracht, mit 4 bis 8 Tropfen Indikator, je nach der 
Fliissigkeitsmenge versetzt und nun eine 1/,,-, beziehungs- 
weise ?/,,normal-Kalilauge bis zur Rotfarbung tropfenweise 
zuflieBen gelassen und diese durch einen Tropfen gleich- 
normaler Saéure wieder zum Verschwinden gebracht. 

Die auf diese Weise neutralisierten Nickelchloridlésungen 
wurden mit 2 bis 5cm’* Titerl6sung versetzt und nach kraftigem 
Umschiitteln schwach erwadrmt. Nach erfolgtem Zusammen- 
ballen des Niederschlages wurde langsam, unter tropfen- 
weisem Zusatz von Titerldsung, zur schwachen Rosafarbung 
der klaren Fliissigkeit zu Ende titriert. Nach jedesmaligem 
Umrthren ballte sich der Niederschlag wieder rasch und 
strebte der Fliissigkeitsoberflache zu. Durch wiederholtes, 
schwaches Erwarmen kann letzterer Vorgang leicht be- 
schleunigt werden. Bemerkt sei, daf auch bei etwaigem 
Ubertitrieren, durch Zuriicktitrieren mit entsprechend kon- 
zentrierter Normalsdure, richtige Resultate erhalten werden. 

Infolge zu groBer Niederschlagsmengen, welche den 
Farbenumschlag verschleiern, darf der Nickelgehalt der zu 
titrierenden Lésung 0°03 g nicht iiberschreiten. Da infolge 
der verhaltnismaBig hohen Konzentration der verwendeten 
Titerldsungen gegeniiber den kleinen titrierten Nickelmengen 
nur kleine Volumina Titerlbsung verbraucht wurden, beein- 
flussen die gemachten Ablesefehler bereits die fiinfte Dezimal- 
stelle des Resultates stark und wurden deshalb in der nun 
folgenden Tabelle II nur vier Dezimalstellen angegeben. 

Die in Tabelle II angefiihrten Versuchsresultate beweisen, 
da8 in dem Augenblick, wo samtliche freien, bei der Fallung 
entstandenen H*-Ionen neutralisiert sind, alles Nickel sich als 
Dioximinsalz im Niederschlag befindet. Die auftretenden Fehler, 
zumeist positiv, sind wohl darauf zurtickzufiihren, daf} neben 
dem Niederschlag sich erst eine starkere Rosanuance des 
Phenolptaleins erkennen 148t als in vollkommen niederschlags- 
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Tabelle II. 














S|. 
ia |.” 
Pe = Gewichts-}| Masg- 
Sch], |analytisch |analytisch | Differenz 
Nr. 15 a 0/3 sis bestimmter|gefundener| in Gramm Bemerkung 
°§ E26] Nickel- | Nickel- Ni 
E2s : 2 gehalt gehalt 
3S — N oF on 
> > 
1 | 100 | 1 | 0-0055 ¢| 0-0057 ¢| 40-0002 g 
2 100 I 0°0055 0°0056 | +0°0001 
3| 150] I | 0-0109 | 0-0109 | 0-0000 
4} 150 ]‘T | 0-0109 | 0-0110 | +0-0001 i 
5 | 150] 1 | 0-0164 | 0-0162 |-0-0002 
6] 150{ I | 0:0164 | 0-0164 | 0-0000 | 
7{ 200} I | 0-0219 | 0-0211 |-0:0008 | Durch zu starkes Er- ; 
gs} 200] 1 | 0-0219 | 0-0209 |-0-o010 | Warmen  krystalli- 7 | 
nisch gewordener i 
Niederschlag . 
9] 150] Il | 0:0071 | 0:0072 |4+0-0001 
10 | 150} 1 | 0:0071 | 0-0072 |+0-0001 
11 | 150] I | 0-0071 | 0-0072 |+0-0001 
12 | 150] I | 0-0071 | 0-0071 | 0-0000 i 
13 | 200] It | 0:0107 | 0-0108 |+0-0001 | 
14} 250] IT | 0-0195 | 0-0199 |+0°0004 | Wie 7/8 
15 | 250] I | 0-0302 | 0-0303 [+0-0001 
16 | 150} Il | 0°0071 | 0-0070 |-0-0002 
17 | 150] I | 06-0071 | 0-0072 | +0-0001 
is | 200 | mI | 00107 | 0-0108 | +0-0001 
19 | 250 | Il | 0°0195 | 0-0192 |-0-0003 | Wie 7/8 - 
20 | 300 | ml | 0-0302 | 0-0302 | 0-0000 
21 | 150 | IV | 0-0053 | 0-0052 |-0-0001 | 
22 | 200] IV | 0:0071 | 0-0071 | 0-0000 
23 | 250! IV | 0*0107 | 0-0107 | 0-0000 
24 | 300 | IV | 0:0195 | 0-0197 | +0-0002 
25 100 | V | 0°0081 0-0081 00000 | Sauer 5 cm? "/,,, HCI 
| 26 | 150] V | 00081 | 0-0081 | 0-0000 weed 
) 27 | 200 | V | 0-0081 | 0-0080 |-0-0001 > s = 
28 | 100] V | 0-0081 | 0-0081 | 0-0001 >» 10 > 
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freien Lésungen. Im allgemeinen laBt sich jedoch sagen, daf 
neben dem Gelbrot des Niederschlages in der untenstehenden 
Fliissigkeit das Bldulich-rosa des Phenolptaleins recht gut 
erkennbar ist. Diese Fehler, welche im allgemeinen 0°0001 g 
nicht Uberschreiten, werden sich kompensieren lassen, wenn 
man die Titerldsung auf eine Nickelldsung von bekanntem 
Gehalt einstellt. Dies wird man am vorteilhaftesten so durch- 
fiihren, da8B man drei Bestimmungen ansetzt, bei der ersten 
Bestimmung 5 zu Scm’*, bei der zweiten zuerst eine ent- 
sprechend gréRere Menge, dann von 1 zu 1 cm’ und bei der 
dritten Bestimmung zum Schlu8 nur tropfenweise Titerlésung 
zuflieBen lat. Bei Bestimmung 1 und 2 titriert man auf Rot, 
bei 3 auf Rosa. 

Um die Neutralsalzwirkung bei dieser Reaktion zu unter- 
suchen, wurden die Versuche 25 bis 28 mit sauren Lésungen 
von Nickelchlorid durchgefiihrt, die vor der eigentlichen Titra- 
tion, wie bereits beschrieben, neutralisiert wurden. Es zeigt 
sich kein schadigender Einflu8, was auch deshalb von Wichtig- 
keit ist, weil man es bei der Anwendung der Methode meist 
mit sauren Nickelsalzlésungen zu tun haben wird, die vor der 
Titration neutralisiert werden miissen. 
’ Um nun einerseits die schadlichen Einfliisse der Ablese- 
fehler herabzumindern, andrerseits die Methode auch fiir sehr 
kleine Nickelmengen brauchbar zu machen und exakt aus- 
zugestalten, wurden Versuche mit einer 4/,,,normalen Titer- 
lésung angestellt. Die verwendete Titerl6sung enthielt im 
Kubikzentimeter 0°00219 ¢g Dimethylglyoxim und 0-00058 ¢ 
KOH, entsprechend 0:000307 g Nickel, und hatte einen Normal- 
faktor von 0-O1012. Die Nickellésung, die zu diesen Versuchen 
verwendet wurde, wurde, wie bereits oben beschrieben, her- 
gestellt und enthielt 0:000269 ¢ Nickel im Kubikzentimeter. 
Ihr Nickelgehalt wurde gravimetrisch mit Dimethylglyoxim in 
100 cm* bestimmt und zwei vollkommen ibereinstimmende 
Werte erhalten. Die Stellung der Titerlésung erfolgte sowohl 
mittels '/,,,normal-Salzsaure als auch auf eine neutrale Nickel- 
lésung von bekanntem Gehalt nach der auf der oben beschrie- 
benen Methode und ergab noch in der fiinften Dezimalstelle 
iibereinstimmende Werte. 
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Bei diesen Verdinnungen ist Phenolptalein als Indikator 
unbrauchbar. Im Methylrot (p-Dimethylamino-azobenzol-o-car- 
bonséure), beschrieben von Rupp und Loose,! fand ich einen 
zur Titration mit der 1/,,,normalen Titerldsung sehr geeigneten 
Indikator. Der Farbenumschlag. dieses Indikators, von dem ich 
4 bis 6 Tropfen einer 0-2 prozentigen alkoholischen Lésung 
anwandte, ist auch in Gegenwart des Dioximinniederschlages 
deutlich. Er schlagt aus saurer Lésung von Rosa tiber Gelb- 
lichrosa in Gelb um, also 4hnlich dem Methylorange, nur ist 
hier, wenn man mit reinen “/,,,-Normallésungen arbeitet, eine 
Ubergangsnuance kaum merkbar. Rupp und Loose? ver- 
brauchen bei der Titration von 20 cm’ !/,,,normaler Salz- 
sdure mit 14/,,,normaler Kalilauge vom ersten Umschlag bis 
zum deutlichen Umschlag 0:07 cm* 1/,,,normal-Lauge. Bei 
der Titration von Nickellésungen mit der '1/,,,-Titerlésung 
sieht man, wie die anfangs violettrosa Farbung der Lésung 
langsam verblaBt, einen gelblichen Stich bekommt und schlief- 
lich in Gelb umschlagt. Bei diesen Titrationen ergaben zahl- 
reiche Versuche zwischen erstem und deutlichem Umschlag 
einen Verbrauch von 0°2cm’* Titerlésung. Diese gréfSere 
Unsicherheit ist nicht auf die Anwesenheit des gelblichroten 
Dioximinniederschlages, der auch hier durch sein leichtes 
Zusammenballen nicht stért, sondern auf das Verblassen der 
Rosafaérbung und darauf zuriickzufiihren, da8 der eigentliche 
Farbenumschlag eben in dieser nur schwachen Farbung er- 
folgt. Dieser Unsicherheit wiirde ein Nickelwert von 0°00006 g 
Nickel entsprechen und betraégt somit der aus der Unsicherheit 
des Farbenumschlages zu erwartende Fehler + 0-00003 ¢ 
Nickel, ein Betrag, der wohl kaum in Betracht kommt. 

Es wurde auch bei den Versuchen mit der 1/,,,normalen 
Titerlésung die Neutralsalzwirkung untersucht, indem einer- 
seits salz-, schwefel- und salpetersaure Nickellésungen titriert 
und vor Beginn der eigentlichen Titration auf die gleiche 
Weise, wie bereits beschrieben, neutralisiert wurden (Tabelle III, 
Versuche 37 bis 42 und 46 bis 49). Auch Nickelchlorid- 





i B. 41 (1908), 3905. 


~ Lee. 
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lésungen, denen bis zur 50fachen Menge ihres Nickelgehaltes 
Natriumchlorid zugesetzt wurde, wurden untersucht (Tabelle IT], 
Versuche 43 bis 45.) 


Tabelle II. 








































































5 x 

rs Der Saure 

Bg Nickel- | Nickel- Gravi- Maéb- 

Sc 5] lisung lésung, | metrisch | analytisch 
Nr. | 5 eo @| wurden | enthaltend | bestimmter | gefundener Differenz 

v sé zugesetzt| Kubikzenti-| Nickel- Nickel- 

E 3 §| Gramm meter gehalt gehalt 

oS} NaCl | "/;9-Séure 

— 
29 100 ~— -— 0°00539 ¢| 0°00541 ¢| + 0°00002 ¢ 
30 | . 100 — — 0:00539 | 0°00543 | + 000004 
31 100 — —  *| 0°00674 | 0°00675 0+ 00000 
32 150 — — 000674 | 0°00674 0: 00000 
33 150 — — 0- 00809 0- 00809 0*00000 
34 150 — —- 0+ 00809 0+ 00804 — 0*00005 
35 | 200} — _ 001079 | 001075 | — 0-00004 
36 200 — — 0°01079 0°01078 — 0-00001 
37 150 — 10 HCl 0-00561 0*00563 +- 0°00002 
38 150 — 20 HCl 0- 00561 0* 00562 + 0°00001 
39 150 — 3 HCl 0+ 00674 0+ 00670 — 0*00004 
40 150 — 4 HCl 0- 00674 0+ 0067 1 — 0*00003 
41 200 3 HCI 0* 00944 0+ 00943 — 0:*00001 
42 200 — 4 HCl 0+ 00944 0° 00941 — 0*Q0008 
43 150 | 0°031 ¢ — 0* 00539 0+ 00540 -+- 0°00001 
44 150 | 0° 1560 — 0° 00552 0: 00548 — 0:00004 
45 150 | 0°3122 --- 0+ 00565 0+ 00562 — 0*00003 
46 | 150] —  |2°5H,SO,} 0:00539 | 0-00541 | + 0-00002 
47 150 — 5 H,SO,| 0°00539 | 0°00540 | +- 0-00001 
48 200 — 2°5 H,SO,| 0°00539 | 0°00542 + 0:00003 
49 | 200 — 10 HNO, | 0°00539 =| 0-00539 0- 00000 


Aus Tabelle 3 ist ersichtlich, daB die Differenzen tat- 
siichlich nur selten den auf p. 289 angefiihrten Betrag tiber- 
schreiten. 

Bemerkt sei noch, da8 bei allen Analysen ausgekochtes 
destilliertes Wasser verwendet wurde. Die angewendeten Jena- 
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glastitrierkolben wurden nach jeder Analyse, die sonst ver- 
wendeten Gerite, wie Biretten, Pipetten etc., nach je finf- 
maligem Gebrauch durch starkste Chromschwefelsaure ge- 
reinigt. 


Zusammenfassend kann gesagt werden: Bei der Reaktion: 


Ni* + 2DH, = Ni DDH, + 2H’ 


werden fiir je ein entionisiertes Nickelatom zwei Wasserstoff- 
atome ionisiert. Auf die Tatsache nun, da in dem Augen- 
blicke, in welchem alle bei der Reaktion entstandenen Wasser- 
stoffionen in den nichtionisierten Zustand tibergeftihrt werden, 
alles vorhandene Nickel sich als Dioximinsalz im Nieder- 
schlag befindet, wurde eine neue Methode zur maSanalyti- 
schen Bestimmung des Nickels gegriindet. Dabei wird das 
Nickel aus einer neutralisierten Lésung durch eine alkalische 
Dimethylglyoximlésung ausgefallt und der Nickelgehalt aus 
dem Verbrauch an Alkali der Titerldsung, das zur Neutralisa- 
tion der freigewordenen Sdure erforderlich ist, bestimmt. Es 
wurde ferner gezeigt, daBS ein Gehalt der zu titrierenden 
Lésung an Alkalisalzen starker Sauren die Resultate nicht 
beeintrachtigt. Ammon- und andere Metallsalze wurden auf 
ihren Einflu8 noch nicht untersucht. Zur Titration wurden 
/15- DIS 4/,99-Normallésungen verwendet. Die Methode ist 
anwendbar, wenn die vorhandene Nickelmenge 0°03 g Ni 
nicht tbersteigt und ist besonders mit Vorteil bei geringen 
Nickelgehalten von einigen Tausendstel Gramm zu verwenden. 

Die Ausarbeitung einer maBanalytischen Trennungsmethode 
des Nickels von Kobalt und anderen Metallen der Schwefel- 
ammoniumgruppe, sowie das Studium des Einflusses schwacher, 
organischer und komplexbildender Sduren auf die erwahnte 
Reaktion behalte ich mir vor. 

Zum Schlusse ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn 
Prof. Dr. Karl Frenzel fiir seine mir bei der Durchfiihrung 
dieser Arbeit stets gewihrte wertvolle Unterstiitzung meinen 
herzlichsten Dank zu sagen. 


























Zur Chemie heterotropher Phanerogamen 


Ill. Mitteilung 


Von 


Julius Zellner 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mai 1919) 


Der Zweck der vorliegenden Abhandlung ist der, meine 
friiheren Untersuchungen! tiber die Chemie chlorophyllarmer, 
heterotropher Phanerogamen in einigen Punkten zu erganzen 
und vorlaufig abzuschlieBen. 


i. 


Zunachst habe ich die quantitative Analyse der Asche 
jener fiinf Pflanzenarten durchgefiihrt, deren Untersuchung 
Gegenstand meiner ersten Mitteilung gewesen ist. Die er- 
haltenen Zahlen sind in der folgenden Tabelle 1 zusammen- 
gestellt. 

Ich mu8 bemerken, da die Kieselsauregehalte mit Aus- 
nahme von Cuscuta durch die Anwesenheit von Sand und 
Ton beeinfluBt sind, da die unterirdischen Organe trotz sorg- 
filtiger Reinigung sich nicht vollends von Bodenpartikein 
befreien lassen; besonders bei Lathraea bot die Beseitigung 
des an den unterirdischen eingerollten Blattern festhaftenden 
zahen Tones groBe Schwierigkeiten; die Werte fir SiO, sind 
daher jedenfalls zu hoch gefunden worden, fiir die oberirdi- 
schen Teile der untersuchten Pflanzen ist ein Kieselsaure- 
gehalt von 1 bis 5 °/, festgestellt worden; Ahnliches gilt auch 





1 Sitzungsber. d. Akademie, Bd. CXXII, p. 1577 (1913), und ebenda, 
Bd. CXXUI, p. 1011 (1914). 
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(mit Ausnahme von Cuscuta) fiir die Werte von Eisenoxyd 
und Tonerde, nur ist dort der durch Vorhandensein von 
Bodenpartikeln hervorgebrachte Fehler nicht so grof. 


Tabelle 1. 





| 
Neottia |\Monotropa| Cuscuta | Lathraea Orobanche 
nidus avis hypopitys | europaea squamaria | gracilis 1 





Al,O3 +- FegO, .. 4°40 4°04 0°58 3°54 6°31 
ee 0°52 0°13 0*23 0°24 0°65 
Ss accsseseus 8-00 4°32 3°27 8-60 8°54 
UE saih'ooias ae at 2°61 2°14 2°72 8°73 2°17 
O : PCr ry eer 40°64 46°09 56°32 32°79 46°80 
OND ci dé cece oc 0°20 0-10 Spur Spur 0°20 
Ges oes obs wk wa 0°86 0°64 3°00 0°57 2°73 
ee ee 3°90 3°20 3°05 8-68 4°01 
Pas sik nd.neme dele 16°42 9°76 15°65 13°48 9°16 
Oe cene opie pes 9°43 12°91 10°61 6°51 7°71 
 osseanenees ob 1°54 4°52 3°48 1°56 2°52 
1  r 10°96 11°87 2°62 15°20 10°26 
99°48 99°72 101°53 99-90 101°06 

Dem Cl entspre- 
chender O.... 0°18 0°14 0°67 0°13 0°61 
Summe. . 6s. sud 99°30 -| 99-58 100-86 99°77 100° 45 























Die Asche von Monotropa, Lathraea und Cuscuta stammte 
noch von demselben Material, das seinerzeit zu meinen Unter- 
suchungen gedient hatte, waihrend die Asche von Neottia und 
Orobanche aus neuerlich (jedoch an denselben Standorten) 
gesammeltem Material gewonnen wurde. 

Wie ein Blick auf die Tabelle lehrt, zeigen die fiinf unter- 
suchten Pflanzenarten trotz ihrer teilweise sehr verschiedenen 
systematischen Stellung in der Zusammensetzung der Asche 
ziemliche Ubereinstimmung. In allen Fallen ist der Kalium- 
gehalt groB; dies ist bei Cuscuta europaea schon von Wolff,” 





1 Man vergleiche auch die in der 2. Mitteilung angefiihrten Aschen- 
analysen von Orobanche Muteli und O. ramosa. 
2 Vgl. 1. Mitteilung, p. 1591, und 2. Mitteilung, p. 1013. 
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bei Monotropa von Weevers! festgestellt worden und ist 
eine bei wasserreichen Pflanzen und Pflanzenteilen weit ver- 
breitete Erscheinung. Natrium findet sich hingegen stets nur 
in sehr kleiner, quantitativ meist nicht mehr mit Sicherheit 
bestimmbarer Menge vor. Die Quantitét des Calciums ist 
mittelmaBig oder gering, in allen Fallen kleiner wie bei griinen 
krautigen Pflanzen oder Baumblattern, in denen sie meist 20 
bis 40 °/, betragt. Hingegen erscheint das Magnesium im Ver- 
gleich mit chlorophyllhaltigen Krautern nicht vermindert; nun 
ist es bekannt, da das Calcium mit der Assimilation der 
Kohlensaure, das Magnesium mit der Befruchtung und Samen- 
bildung in naherem Zusammenhang steht; da die erstere bei 
den untersuchten Pflanzen mehr oder weniger vollstandig 
unterdriickt ist, die letzteren aber normal sind, so wird der 
niedrige Calciumgehalt bei gleichzeitigem normalen Magne- 
siumgehalt verstandlich. Das Vorkommen von Mangan diirfte 
kaum zufallig sein, da sich dieses Element — wenn auch in 
wechselnder Menge — bei allen fiinf, in sehr verschiedenen 
Substraten gewachsenen Arten vorfindet, und zwar auch bei 
Cuscuta, die iiberhaupt nicht mit dem Erdboden in Beriihrung 
steht; vielmehr hangt er wahrscheinlich mit dem Vorhanden- 
sein kraftig wirkender Oxydasen zusammen; von einigen 
anderen Pflanzen ist es ja bekannt, daB8 die Tatigkeit ihrer 
Oxydasen mit der Anwesenheit von Mangan verkniipft ist 
(Bertrand”). Der Chlorgehalt ist schwankend, aber meist 
unerheblich; ein Zusammenhang mit dem Natriumgehalt ist 
nicht zu- bemerken. Auch Schwefelsdure ist in nicht be- 
deutender Menge vorhanden, mit Ausnahme von Lathraea, 
die auch einen ungewodhnlich hohen Gehalt an Magnesium 
aufweist. Ob dies fiir Lathraea charakteristisch oder nur in 
dem speziell untersuchten Fall durch die besondere Boden- 
beschaffenheit veranlaBt ist, bleibt vorlaufig fraglich. Der 
_Phosphorséuregehalt ist von mittlerer Gré8e, ebenso der 
Kohlenséuregehalt, der bekanntlich durch das Verhialtnis der 
organischen und anorganischen Sdéuren bestimmt wird. 


1 Vgl. 1. Mitteilung, p. 1591, und 2. Mitteilung, p. 1013. 
2 Comptes rendus, 124, p. 1032 und 1355 (1897). 
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IT. 


Des weiteren médchte ich auf die in den chlorophyll- 
armen heterotrophen Phanerogamen vorkommenden Stickstoff- 
verbindungen zu sprechen kommen. Lutz? hat namlich in 
einer Reihe phanerogamer Parasiten und Saprophyten das 
Vorkommen von Nitraten nachgewiesen und zog spater* aus 
quantitativen Bestimmungen den Schlu8, da8 im allgemeinen 
die absoluten Parasiten (die alle Nahrstoffe aus dem Wirt 
beziehen) armer an Gesamtstickstoff sind wie die relativen 
Parasiten (die auch durch Wurzeln aus dem Boden Stoffe 
aufnehmen), besonders falls sie Chlorophyll enthalten (Halb- 
parasiten), und da® bei chlorophyllosen Parasiten das Ver- 
haltnis vom Nitrat- zum Gesamtstickstoff héher ist wie bei 
den griinen und Halbparasiten. AuBerdem hangt der Nitrat- 
gehalt vom Stickstoffgehalt des Substrates ab. Von den 
Zahlen, die Lutz anfiihrt, kommen fiir die vorliegende Unter- 
suchung folgende in Betracht: 

















In Prozenten der Trockensubstanz 

Gesamtstickstoff Nitratstickstoff 
Neotlia nidus avis .......... 2-325 0°0156 
Monotropa hypopitys ........ 2°604 0°0739 
Cuscula europaea ........45. 3°244 0°0175 
Lathraea clandestina?....... 1-746 00-0178 
Orobanche cruenta®......... 3°126 0° 0551 














Der Gesamtstickstoff wurde nach der,Methode von Dumas, 
der Nitratstickstoff nach der von Schloesing bestimmt. 

Die Werte fiir den Gesamtstickstoff liegen bei Neottia 
und Cuscuta den von mir gefundenen sehr nahe, die fiir Oro- 
banche und Lathraea differieren etwas starker, die grdBte 
Abweichung zeigen die Werte von Monotropa; vielleicht hat 





1 Bull. de la société botanique de France, Bd. LV, p. 104 (1908). 
2 Comptes rendus, 1912, I, p. 1247. 
3 Diese beiden Spezies stehen den von mir untersuchten systematisch 


sehr nahe. 
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Lutz die unterirdischen Teile mitanalysiert, was bei meiner 


Untersuchung nicht der Fall war; die Differenzen erklaren 
sich abgesehen von den durch Ort und Zeit bedingten Schwan- 
kungen wohl auch dadurch, da® bei bliihenden Pflanzen das 
Entwicklungsstadium der in den Bliiten befindlichen Frucht- 
anlagen den Stickstoffgehalt wesentlich beeinflu®Bt. Ich habe 
iibrigens in dem urspriinglich untersuchten Material von Mono- 
tropa die Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl wiederholt 
und einen mit dem damals angegebenen vOllig itiberein- 
stimmenden Wert erhalten. 

Auch ich habe seinerzeit auf Nitrate gepriift, konnte aber 
weder in den urspriinglichen noch in den mit Bleizucker und 
Schwefelsdure gereinigten und nach der Neutralisation ein- 
gedampften Saften die Nitratreaktion mit dem Diphenylamin- 
reagens erhalten. Nun hat Molisch schon vor langer Zeit! 
darauf hingewiesen, da dieses Reagens unter Umstanden 
versagt und Lutz hat aus diesem Grunde fiir den makro- 
chemischen Nachweis der Nitrate die Reaktion mit Phenol- 
schwefelsdure (Bildung von Pikrinsdéure) als empfindlicher 
empfohlen. Ich habe mich nun neuerdings davon tberzeugt, 
da8 nicht nur die wd&sserigen Extrakte von Cuscuia und 
Lathraea als solche keine Nitratreaktion geben, sondern da 
auch Zusatze von Nitraten in solchen Mengen, da8 in reinem 
Wasser sehr starke Reaktionen mit dem Diphenylaminreagens 
erhalten wurden, in den betreffenden Pflanzensaften nicht mehr 
mit Sicherheit konstatierbar sind. Molisch®? hat gezeigt, daf 
insbesondere Huminsubstanzen, wie sie z. B. bei Anwesenheit 
von Zucker durch die konzentrierte Schwefelsdure des Reagens 
gebildet werden, den Eintritt der Reaktion verhindern. Da nun 
die Heterotrophen, wie in der ersten Abhandlung gezeigt 
wurde, stets erhebliche Mengen von Zucker enthalten, so ist 
das Ausbleiben der Reaktion in diesen Fallen ganz erklarlich. 
Ubrigens ist auch die Reaktion mit Phenolschwefelsdure nicht 
verlaBlich (wie ich mich bei Lathraea tiberzeugt habe), weil 
trotz der Reinigung mit Bleiessig Stoffe vorhanden sind, die 


1 Ber. d. deutsch. botan. Gesellschaft, 1883, Bd. I. 
2 Mikrochemie der Pflanze, p. 84 (1913). 
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mit der konzentrierten Schwefelsdure des Reagens Gelb- oder 
Braunfarbung geben. Indessen geht aus den obigen Zahlen 
von Lutz hervor, da8 die Menge der Nitrate sehr gering ist; 
da weiters Molisch?! gefunden hat, da8 Nitrate in wechselnder 
Menge auch in griinen Pflanzen verbreitet sind, so erscheinen 
mir die oben zitierten Schliisse von Lutz nicht. als ein- 
wandfrei, wenigstens solange nicht geniigende Vergleichszahlen 
beziiglich autotropher Gewdchse vorliegen. 

Molliard® hat die Ansicht ausgesprochen, da®f in den 
vegetativen Organen chlorophyllarmer Pflanzen das Verhialtnis 
der léslichen zu den unléslichen Stickstoffverbindungen gré6Ger 
sei als in den griinen Gewdchsen. Man kann wohl annehmen, 
daB es bei diesen '/,, bis 1/, betragt. Molliard hat fiir einige 
der in Betracht kommenden Pflanzen folgende Werte gefunden: 














| In Prozenten der Trocken- | Léslicher 
| substanz | Stickstoff 
. | in Prozenten 
_  Gesamt- § Léslicher des Gesamt- 
_ stickstoff Stickstoff —  stickstoffes 
Neollia nidus avis, Stengel 
samt Schuppen .......... 2°03 0°30 14°7 
Cuscula epithvmum® ....... 1°97 1°32 66°9 
Orobanche cruenta, Stengel 
ohne. Bliiten . ...... de sscie 0°62 0°15 24°2 

















Dabei ist zu bemerken, daS der unldsliche Stickstoff von Molliard 
in folgender Weise bestimmt wurde: Etwa 2 ¢ der trockenen feinpulveri- 
sierten Substanz werden in 100 cm’ siedendes Wasser eingetragen und 
sodann mehrere Stunden digeriert; hierauf gibt man 4 cm’ Eisessig und 
0-5 ¢ Alaun hinzu, erhitzt durch eine Viertelstunde zum Sieden, filtriert, 
wiascht bis zum Verschwinden der sauren Reaktion, trocknet und behandelt 
den Riickstand samt Filter nach dem Kjeldahl’schen Verfahren. Der so be- 
stimmte unlésliche Stickstoff entspricht annahernd dem Proteinstickstoff (ein- 
schlieBlich des Peptonstickstoffes). 


1 Mikrochemie der Pflanze, p. 85 u. 86. 
2 Revue générale de Botanique, Tome 25 (1913), Recherches physiol. 


sur les galles, chap. IV. 
3 Diese beiden Spezics stehen den von mir untersuchten systematisch 


sehr nahe. 








Chemie heterotropher Phanerogamen. 299 


Auch bei den seinerzeit von mir gefundenen Zahlen tritt 
in drei Fallen (bei Cuscuta, Lathraea und Orobanche) etwas 
Ahnliches zutage.! Ich habe die Sache damals nicht weiter 
verfolgt, da sie mir nicht allgemeiner Natur zu sein schien. 
Meine Zahlen bezogen sich auf die ganzen Pflanzen und es 
ist, wie bereits oben bemerkt, klar, daB die Anwesenheit von 
Bliiten, beziehungsweise Fruchtanlagen mit mehr oder minder 
entwickelten Samen den Gesamtstickstoff erhéht und das 
Verhdltnis des léslichen zum unldéslichen Stickstoff erniedrigt. 
Aus diesem Grunde wie auch deshalb, weil ich den so- 
genannten Proteinstickstoff nach der bekannten Methode von 
Stutzer bestimmt halte und die Werte nach der jeweils 
angewandten Methode schwanken, sind meine damaligen 
Zahlen mit denen Molliard’s, der nach seiner eigenen, oben 
kurz angegebenen Methode gearbeitet hat, nicht unmittelbar 
vergleichbar. Um diesen Vergleich zu ermdglichen, habe ich 
nun neuerlich in frisch gesammeltem Pflanzenmaterial, und 
zwar lediglich in vegetativen Teilen, Bestimmungen des Ge- 
samtstickstoffes nach Kjeldahl-Jodlbauer und des léslichen 
Stickstoffes nach Molliard ausgefiihrt. Die von mir erhaltenen 
Zahlen enthadlt Tabelle 2. 

Aus diesen Zahlen geht hervor, dafi§ tatsachlich bei samt- 
lichen untersuchten Pflanzen das Verhdltnis des léslichen 
Stickstoffes zum Gesamtstickstoff ein relativ hohes ist, aber 
nicht in allen Teilen; gerade die Stengel, die Molliard haupt- 
sachlich in Betracht gezogen hat, sind arm an léslichem Stick- 
stoff, natiirlich mit Ausnahme von Cuscuta, die kein anderes 
vegetatives Organ als den Stengel besitzt; sonst aber sind die 
unterirdischen, als Aufnahms- und Speicherorgane funktio- 
nierenden Teile dieser Gewachse besonders reich an léslichen 
Stickstoffverbindungen. Daraus erklart sich jetzt, warum ich 
seinerzeit bei Neottia und Monotropa nur wenig léslichen 
Stickstoff fand: das damals verwendete Neottia-Material ent- 
‘hieli zwar Wurzeln, bestand aber doch der Hauptmenge nach 
aus Stengeln und Monotropa wurde, wie bereits damals an- 
gegeben, ohne Wurzeln untersucht. 


! Siehe 1. Mitteilung, p. 1613. 
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Tabelle 2. 
' In Prozenten der Trocken- | Léslicher 
substanz | Stickstoff 
| in Prozenten 
Gesamt- | Léslicher | des Gesamt- 
| stickstoff | Stickstoff | stickstoffes 
Neoltia nidus avts, Stengel 
mit Schuppen (ohne Bliiten) 2°26 0°20 8°8 
Neotlia nidus avis, Wurzel.. 3°54 1°20 34°7 
Monotropa hypopttys, Stengel 
samt Bliittern (ohne Bliiten) 1°28 0°27 21°1 
Cuscula enropaea, Stengel 
(ohne Bliiten)............ 2°69 0-99 36°8 


Lalhraea squamaria,  ober- 
irdische Stengel mit Schup- 
pen (ohne Bliiten)........ 1°84 0°20 10°8 


Lathraea squamaria, unter- 
irdische Stengel mit Schup- 


DOMDUNENEM iccc cc cacteces 1°77 0°54 30°5 
Orobanche gracilis, Stengel 
(ohne Bliiten).....0.6..... 1-00 0:06 6-0 


Orobanche gracilis,, unter- 
irdisches zwiebelférmiges 
Speicherorgan ........... 1-12 O-4 


oy 


40°2 

















Meine Zahlen stimmen, soweit dies den Umstanden nach 
erwartet werden kann, mit den Molliard’schen tiberein, nur 
der fiir den léslichen Stickstoff bei Cuscuta von Molliard 
gefundene Wert erscheint mir unwahrscheinlich, wenigstens 
steht er ganz ohne Analogon da. 

Was die Art der léslichen Stickstoffverbindungen anlangt, 
so machen Nitrate, wie aus den oben erwahnten Daten von 
Lutz hervorgeht, nur einen geringen Bruchteil derselben aus, 
Ammoniumverbindungen sind, wie ich mich bei Monotropa 
und Lathraea iiberzeugte, wenn tiberhaupt, so nur in mini- 
maler, quantitativ nicht bestimmbarer Menge vorhanden; die 
Quantitaét cholinartiger Basen ist ebenfalls sehr gering; der 
Hauptanteil des léslichen Stickstoffes gehért also wohl niedri- 
geren Abbauprodukten der Eiwei®kérper, Aminosauren u. dgl. an. 
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II. : 


Noch einen Gegenstand méchte ich beriihren, der fiir die 
Biochemie der Heterotrophen von Wichtigkeit ist, nimlich den 
osmotischen Druck der Zellsafte. Die direkte Bestimmung des 
osmotischen Druckes ist zwar bisher an experimentellen 
Schwierigkeiten, die in der Saftarmut der Wirtspflanzen, der 
Zersetzlichkeit der Zellsafte und dem Mangel geeigneter Mem- 
branen ihren Grund haben,. gescheitert; doch diirften die 
Schwierigkeiten keine uniiberwindlichen sein. Vorlaufig méchte 
ich nur folgendes bemerken: 


Aus den bisherigen Beobachtungen der Physiologen geht 
hervor, da8 der osmotische Druck der Pflanzensafte hodher ist 
als der jener Lésungen, mit denen sie in osmotischem Aus- 
tausch stehen (Bodenfliissigkeiten, Né&hrlédsungen, Si8- und 
Meerwasser). Dadurch wird die Wasserzufuhr sichergestellt. 
Es ist also zu erwarten, daf auch die Safte der Heterotrophen 
einen hdéheren osmotischen Druck zeigen wie diejenigen der 
Wirtpflanzen oder sonstigen organischen Substrate. Nun ist 
bei sdémtlichen Heterotrophen (auch Pilzen) ein hoher Wasser- 
gehalt festgestellt. Um in so wasserreichen Saften den er- 
forderlichen osmotischen Druck hervorzubringen, ist eine An- 
haufung léslicher, krystalloider, osmotisch wirksamer Stoffe 
erforderlich. Das ist ein bei fleischigen Wurzeln und Friichten 
bekanntes Phanomen. Ganz 4hnlich scheinen sich nun die 
Heterotrophen zu verhalten. Dies schlieBe ich aus folgenden 
Griinden: 


1. Ist in solchen Pflanzen ein hoher Gehalt an wasser- 
ldslichen Stoffen nachgewiesen; 


2. ist die Menge des Traubenzuckers betrichtlich (bis zu 
13°/, der Trockensubstanz) und selbst in den Fallen ge- 
ringsten Gehaltes (2 °/, der Trockensubstanz) erheblich gréBer 
als in den meisten griinen krautigen Pflanzen; dazu kommen 
noch bei Lathraea und einigen Orobanche-Arten nicht un- 
bedeutende Quantitéten von Mannit; 


3. ist der durch Titration der Safte konstatierbare Saure- 
gehalt wesentlich héher (zwei- bis viermal so grok) wie bei 
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autotrophen Krautern; da es sich kaum um freie Sauren 
handeln kann, mu wohl angenommen werden, da haupt- 
sichlich saure organisch- und phosphorsaure Salze vorliegen. 
Dieser relativ hohe Sdurengehalt hangt offenbar mit der Art 
der aufgenommenen Stickstoffverbindungen zusammen. Be- 
kanntlich werden bei der Eiwei8synthese Basen disponibel, 
wenn der Stickstoff vorwiegend als Nitrat assimiliert wird, 
hingegen organische Saéuren, wenn er in Form von Ammo- 
niumsalzen oder organischen Amidoverbindungen aufgenommen 
wird;! bei den Heterotrophen ist, wie aus dem vorigen Ab- 
schnitt hervorgeht, hauptsaéchlich das letztere der Fall; in 
griinen Pflanzen werden nun die organischen Sduren, soweit 
sie nicht in die EiweiSsynthese mit eingehen, haufig nach 
partieller Oxydation als Calciumoxalat abgelagert und so aus 
dem Stoffwechsel eliminiert; bei den Heterotrophen bleiben 
sie augenscheinlich als saure Kalisaize gelést; 


4, ist der Gehalt an solchen stickstoffhaltigen K6rpern, 
die nicht eiweifartiger Natur sind, héher wie bei griinen 
Pflanzen; dabei handelt es sich hauptsaéchlich um Amino- 
verbindungen, die krystalloid und osmotisch wirksam sind; 
auch der von Lutz ermittelte Gehalt an Nitraten — mag 
deren Menge auch sehr klein sein — wirkt, wenn auch nur 
geringfiigig, im gleichen Sinne; 


5. sind die Mineralstoffe zum grdBten Teil in wasser- 
léslicher Form vorhanden; insbesondere ist, wie im 1. Ab- 
schnitt gezeigt wurde, die relativ groBe Menge von Kalium 
bemerkenswert. 


Aus diesen Griinden schlhieBe ich, daf die chlorophyll- 
armen Heterotrophen reicher sind an osmotisch wirksamen 
Stoffen wie die griinen Pflanzen. In den Analysen der 
trockenen Materialien tritt dieser Unterschied sehr auf- 
fallend hervor; aber auch auf die lebenden, wasserhaltigen 
Gewebe bezogen, diirften die prozentuellen Werte der osmo- 
tisch wirksamen Stoffe bei den Heterotrophen hdher sein wie 





| Vel. Nathanson, Stoffwechsel der Pflanzen, p. 332 (1910). 
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bei den Wirtpflanzen oder sonstigen Substraten — zumindest 
in jenen Organen, die der Stoffaufnahme dienen. 

Solange Messungen der osmotischen Drucke fehlen, kénnen 
nur Konzentrationsbestimmungen ein vorlaufiges, freilich noch 
recht unbestimmtes Bild der hier obwaltenden Verhidltnisse 
gewahren. Ich habe bisher zwei solcher Falle untersuchen 
k6énnen, wobei die in Tabelle 3 zusammengestellten Zahlen 
erhalten wurden. Die verwendeten analytischen Methoden 
waren die gleichen wie die in der ersten Abhandlung an- 
gegebenen; die Werte bedeuten Prozente der frischen Pflanzen, 
beziehungsweise des Saftes; die in den Kolonnen II stehenden 
Zahlen sind aus denen der zugehdrigen Kolonnen I berechnet. 

Es ergibt sich bei der Mehrzahl der Bestimmungen, da8 — 
auf Lebendgewicht bezogen — die Konzentrationen beim Para- 
siten hdéher sind wie bei der autotrophen Wirtpflanze. Nicht 
dasselbe zeigt sich bei den berechneten Saftkonzentrationen 
(besonders bei Lathraea und ihrem Wirt); jedoch ist zu 
berticksichtigen, daB die Zahlen in den analogen Rubriken 
nicht immer auf dieselben, sondern haufig auf osmotisch 
sehr verschieden wirksame Stoffe sich beziehen: so handelt 
es sich bei den ldslichen Mineralsalzen von Cuscuta vor- 
wiegend um Kaliumphosphat, waéhrend beim Hopfen vorzugs- 
weise organische Kalksalze in Betracht kommen; bei Prunus 
Padus wird die Prozentzahl fiir Traubenzucker durch das 
Amygdalin beeinfluBt, das wahrscheinlich einen geringeren 
osmotischen Wirkungswert hat wie der Zucker; auch sind 
mehrere. Werte (Extrakt, léslicher Stickstoff) durch kolloide 
Stoffe erhdht; schlieBlich ist nicht festgestellt, ob die osmotisch 
wirksamen Stoffe in ihrer Gesamtheit auch wirklich im ge- 
lésten Zustand in den Pflanzen vorhanden sind. Es liegt in 
der Natur der Sache, da®B diese Analysen nur ein grobes, 
ungefahres Bild des Sachverhaltes liefern kénnen. Das eine 
la8t sich aber doch mit groBer Wahrscheinlichkeit sagen, dab 
‘die Konzentrationen der Zellsdfte bei Parasit und 
Wirt trotz des oft riesigen Unterschiedes im Wasser- 
gehalt nicht sehr verschieden sind. 


Chemie-Heft Nr. 4 und 5. 
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Tabelle 3. 








Cuscula europaea 


Humulus Lupulus, 
von Cuscuta europaea 
befallene Stengel und 


Lathraea squamaria, 
unterirdischer Stamm 


Prunus Padus, von 
Lathraea befallene 





























Blattstiele Wupzel 
Ul A Ree [1 Seu I I 
frische frische frische frische 
Palands | Zelisaft Pflanze | Zellsaft Pflanze Zellsaft Pflanze Zellsaft 
) a 
Trockensubstanz ..........4.. 12°19 ~ 23°00 — 20°17 —- 54°20 
Wassergehalt ............... 87°81 77°00 79°83 45°80 - 
In heiSem Wasser lésliche Stoffe | 
CEOME) By od} cc dp oie cie 5°81 6°61 4°25 5°52 6°76 8°46 4°68 10°22 
Lisliche, Fehling’schec Lisung, 
reduzierende Stoffe als Trau- 
benzucker berechnet ..... 0°28 0°32 0 0 0°81 1°01 1°18 2°57 
Freie Siure als Apfelsiiure be- 
a Ae APE ie oer 0°63 0°71 0-19 0:24 0°33 0°41 0°33 0°72 
Stickstoff im wisserigen Aus- 
zug (nach Kjeldahl) ...... 0°12 0°13 0°05 0:06 0°12 0°15 0°11 0°24 
Lisliche Mineralstoffe (Extrakt- 
a ae oa ee 1°06 1°21 1°63 2°12 1°19 1°49 0°33 0°72 
Mannit Amygdalin, nicht 
ORME, 05> ote od 4d apo Oh - - — 0°24 0°30 quantitativ bestimmt 
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Die in der vorstehenden Tabelle 3 bei Laihraca angegebenen Werte 
unterscheiden sich mehrfach nicht unbetrichtlich von den in der 1. Mit- 
teilung angegebenen Zahlen. Dies riihrt daher, da®8 diesma! nur die unter- 
irdischen Schuppenstémme, damals die ganzen Pflanzen untersucht wurden. 
Ich habe zum Vergleich einige Bestimmungen in den unterirdischen und 
oberirdischen Teilen derselben Pflanzenindividuen ausgefiihrt; dabei zeigt sich, 
daB diese Organe recht bemerkenswerte Unterschiede in quantitativer Be- 
ziehung aufweisen: 




















Tabelle 4. 
Lathraea, oberirdischer |Lathraea, unterirdischer 
Stengel samt Bliiten Schuppenstamm 
| -p 
Prozente | ri bom Prozente sie 
des Lebend-| Trock des Lebend- Trock 
ewichtes | ~'O°*£™- | cewichtes pr aewed 
& substanz | ° substanz 
Lf EIS ee eae 89°36 -— 79°83 — 
In heifem Wasser lés- 
liche Stoffe ......... 5°53 51°99 6°7 33°51 
Traubenzucker ........ 1°38 12°97 0°81 4°01 
Stickstoff im wasserigen 
pS ESR EPO oe 0°03 0°30 0°12 0°59 
Freic Saure (als Apfel- 
sadure berechnet)..... 0°19 1°79 | 0°33 1°63 
Lésliche Mineralstoffe .. 0°86 8°08 | 1-19 5°89 
RET re Pe 0°16 1°50 | 0°24 1°19 

















Noch ist anzufiihren, da®8 die Wurzel von Prunus Padus, auf welcher 
Lathraea schmarotzt, ganz merkliche Mengen eines Nitrilglukosides (Amyg- 
dalin oder Laurocerasin) enthalt, da®$ aber ein solcher Stoff im Parasiten 
ebensowenig nachweisbar ist wie Nikotin in der auf Tabak schmarotzenden 
Orobanche Muteli (2. Mitteilung). 


Ich méchte ausdriicklich bemerken, daB ich die Annahme, 
derzufolge der Zelilsaft der Heterotrophen ein hdheres osmoti- 
sches Potential besitzt wie der Saft der Wirtpflanzen oder 
sonstigen Substrate; zwar fiir wahrscheinlich, aber nicht fir 
einwandfrei halte; denn erstens sind die oben mitgeteilten 
Zahlen nicht entscheidend; zweitens sind mir bei Pflanzen- 
gallen zwei Falle+ vorgekommen, in denen zweifellos die Kon- 


— 





1 Es sind dies Exobasidium Vaccinii, Monatshefte f. Chemie, 34, 311 
(1913), und Cynips folii, Zeitschr. f. physiol. Chemie, 90, 495 (1914). 
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zentration des Gallensaftes geringer ist wie diejenige des Zell- 
saftes der befallenen Organe (freilich brauchen die Gallen trotz 
vieler chemischer Ahnlichkeiten durchaus nicht in allen Punkten 
mit den Heterotrophen tibereinzustimmen); drittens kann jene 
Annahme nur die Aufnahme von Wasser, nicht aber die der 
anderen Nahrstoffe begreiflich machen, fiir deren Resorption — 
rein physikalisch genommen — gerade das Gegenteil giinstig 
wire; indes ist zu bedenken, da ganz dhnliche Verh4ltnisse 
bei der Aufnahme von Mineralstoffen aus den ungemein ver- 
diinnten Bodenfliissigkeiten durch griine Pflanzen obwalten 
und da®8 diese vergleichsweise einfacheren Vorgange noch 
keineswegs physikalisch-chemisch erklart sind. 


IV. 


Am Schlusse dieser Untersuchungen, die mich durch eine 
Reihe von Jahren beschaftigt haben, sei es mir gestattet, die- 
jenigen allgemeineren Ergebnisse, die bisher von anderen 
Forschern und mir in bezug auf die Biochemie der hetero- 
trophen Phanerogamen gewonnen worden sind, in médglichster 
Kiirze tbersichtlich zusammenzustellen: 

1. Die Armut, beziehungsweise der vdllige Mangel an 
Chlorophyll stehen in Korrelation zu der von den verwandten 
griinen Arten sehr abweichenden, auBeren morphologischen 
Beschaffenheit; dahin gehdrt die meist weiche, fleischige oder 
wachserne Konsistenz; die Reduktion der Blatter, die infolge 
der fehlenden oder sehr eingeschrainkten assimilatorischer 
Tatigkeit ganz verschwunden oder zu Schuppen eingeschrumpft 
sind oder in veranderter Gestalt anderen Zwecken dienen 
(Lathraea); damit in Verbindung die Reduktion der Achsen- 
organe, Fehlen der Verzweigungen, Ausbildung einfacher 
Blitenschafte, Riickbildung der mechanischen Gewebe, Mangel 
an Verholzung. Mit der mangelnden Assimiilation und der Not- 
wendigkeit, organische Nahrstoffe von auBen aufzunehmen, 
geht bei den Parasiten Verminderung oder Fehlen des Wurzel- 
systems und Ausbildung besonderer Saugorgane (Haustorien), 
bei den Saprophyten eigentiimliche Umgestaltung der Wurzeln 
zu fleischigen, korallenférmigen Gebilden einher. Hingegen 
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zeigen die Sexualorgane und Friichte keine merkliche Ab- 
weichung von der Norm (wohl aber die Samen’). | 

2. Der Wassergehalt ist gegeniiber den griinen Pflanzen 
wesentlich erhéht. Mangel oder Funktionslosigkeit der Spalt- 
6ffnungen® deuten auf Einschrankung der Transpiration, um 
den hohen Wassergehalt dauernd zu erhalten. 

3. Um trotz der eingeschrankten Durchliiftung die Atmung 
zu fordern, sind haufig kraftig wirkende Oxydasen vorhanden. 

4. Unter den Mineralstoffen erscheint der Gehalt an Kalium 
erhdht, an Calcium vermindert, der des Magnesiums etwa ebenso 
hoch wie in griinen Kraéutern; das Vorkommen von Mangan 
diirfte mit den Oxydasen zusammenhangen; Phosphorsdure ist 
in mittlerer Menge vorhanden. Die relative Kalkarmut hdangt 
mit dem Fehlen der assimilatorischen Tatigkeit zusammen, 
wahrend das Magnesium fiir die Befruchtung und Samen- 
bildung: von besonderer Wichtigkeit ist und daher nicht ver- 
mindert erscheint. Den hohen Kaliumgehalt haben die Hetero- 
trophen mit anderen wasserreichen Geweben (Friichten, Wur- 
zeln u. dgl.) gemeinsam. 

5. Hinsichtlich der organischen Stoffe zeigen sich quali- 
tativ keine besonderen Abweichungen von den griinen Pflanzen. 
Im ganzen ist die chemische Beschaffenheit keine so fremd- 
artige, wie es der 4uBere Habitus und wie es namentlich der 
Wegfall oder die Einschrankung der Kohlensadureassimilation, 
dieses fundamental wichtigen Prozesses, von vornherein er- 
warten lieBe. Die Annahme, von der meine Untersuchungen 
ausgegangen sind, da8 namlich die chemische Zusammen- 
setzung der Pilze als typischer Heterotrophen ihre Analogien 
bei den chlorophyllarmen Phanerogamen, und zwar besonders 
in dem Auftreten sonst nur im Tierkérper vorkommender 
Stoffe® finden miisse, hat sich nicht bewahrheitet. Die stoff- 
liche Beschaffenheit der heterotrophen Phanerogamen 
ist sowie die der Pilze in erster Linie nicht durch 
-ihre besondere Ernahrungsweise, sondern durch ihre 
systematische Stellung bedingt. : 





1 Kerner, Pflanzenleben, 1. Aufl., Bd. I, p. 158 ff. 
2? Heinricher, Sitzungsber. d. Akad., Bd. CI, p. 458 (1892). 
3 Zellner, Chemie der héheren Pilze, p. 241 (1907). 
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6. In quantitativer Beziehung. ist eine. Verschiebung. zu- 
gunsten der wasserléslichen und da wieder besonders der 
krystalloiden, osmetisch wirksamen Stoffe zu bemerken. Er- 
héhter Prozentsatz. an Traubenzucker (auch Mannit), an sauren 
erganisch- und. phosphorsauren Kalisalzen und von. niedrig- 
molekularen Stiekstoffverbindungen (Aminoséuren, Nitraten?) 
gehért hierher, Vielleicht wird dadurch ein geniigend hoher 
osmotischer Druck in den wasserreichen Geweben erméglicht, 
der die Wasserzufuhr sicherstellt: 

7. Was das Vorhandensein reichlicherer Mengen einfach 
gebauter Stickstoffverbindungen anlangt, so. schreiben Laurent 
und: Marchal! die Funktion der Assimilation des. Nitratstick- 
stoffes dem Chlorophyll zu und demgema6 wiirde sich die 
Anwesenheit. nicht assimilierter Nitrate aus dem Chlorophyll- 
mangel der Heterotrophen erklaren; in ahnlicher Weise bleibt 
die Synthese hochmolekularer EiweiSkérper bei Chiorophyli- 
mangel unvolistandig. Diese Anschauung teilen auch Panta- 
nelli® sowie Paris: und Trotter? wenigstens. in bezug aut 
die ebenfalls chlorophyllarmen Pflanzengallen. Molliard* hilt 
nicht den Chlorophylimangel fiir das-Initialphinomen, sondern 
die Anwesenheit einfacher gebauter Proteine (z. B. Peptone), 
deren Anreicherung die Chlorophyllbildung beeintrachtigt. 

8. Da8 die synthetischen Prozesse in den Heterotrophen 
langsamer oder unvollstaéndiger erfolgen wie bei griinen 
Pflanzen, dafiir spricht auSer dem Vorhanc«ensein von Nitraten 
und der stellenweisen Anreicherung von’ niedrigmolekularen 
organischen Stickstoffverbindungen auch das Vorkommen der 
sogenannten Amylodextrinstérke, eines.im Vergleich zur Starke 
minder hoch kondensierten. Polysaccharides, das in.Monotropa, 
Lathraea wu. a. nachgewiesen wurde» Doch mu8 bemerkt 
werden, daSi sowohl Nitrate wie Amylodextrinstérke auch in 
mehreren griinen Gewachsen aufgefunden wurden und da 





1 Bull, de l’'acad. royal de Belg., 1908. 

2 Stazione speriment. agrar. Italian., 1911, p. 44. 

3 Marcellia, 1911, p. 10. 

4 Revue générale de Botanique, 1913. 

5 Siehe Euler, Pflanzenchemie, I, p. 60 (1908). und Molisch, Mikro- 
chemie d. Pflanze, p. 348. 
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andrerseits die Heterotrophen auch der Synthese héchstkon- 
densierter Stoffe fahig sind; das letztere geht daraus hervor, 
daB sie eiweiBhaltige Samen ausbilden und da§ die unter- 
irdischen Schuppenblatter von Lathraea sowie die zwiebel- 
formig verdickten Stengelendigungen der Orobauche-Arten 
reichliche Mengen normaler Staérkekérner aufgespeichert ent- 
halten. 

9. Aus dem ganzen Tatsachenmaterial ergibt sich, da 
der Stoffwechsel der Heterotrophen im aligemeinen ebenso 
vor sich geht wie derjenige der autotrophen Pflanzen.' Sie 
bauen ahnliche und gleiche Stoffe aus denselben einfachen 
Bausteinen auf wie die griinen Pflanzen, mit dem wesent- 
lichen Unterschied allerdings, da®B sie die sonst im Chloro- 
phylikorn synthetisierten Verbindungen einfacher Bauart fertig 
aus ihren Wirten oder sunstigen Substraten beziehen. So hat 
Molliard? gezeigt, daB Cuscuta monogyua auf Naéhrbéden 
gezogen werden kann, die auSer Mineralstoffen nur Trauben- 
zucker enthalten, woraus hervorgeht, da8 die Assimilation des 
anorganischen Stickstoffes (ahnlich wie bei den Pilzen) auch 
bei Abwesenheit des Chlorophylls méglich ist; weiters haben 
Wosolsobe und ich gefunden, daB die von Orobauche Muteli 
befallenen Tabakswurzeln besonders an Starke und organisch- 
sauren Kalisalzen weniger auffallend an Stickstoff verarmen: 
da die Starke als solche nicht transportabel ist, mu68 ein Abbau 
zu Traubenzucker vorausgehen. Es kann mit groBer Wahr- 
scheinlichkeit angenommen werden, daB die heterotrophen 
Phanerogamen ihre Ndhrstoffe in Form von Traubenzucker 
und einfachen Stickstoffverbindungen, die Mineralsubstanzen 
vorwiegend als organischsaure Salze und Phosphate. beziehen. 

10. Die Aufnahme singularer Stoffe ist noch nicht klar- 
gestelit; nachgewiesen ist, da8 Orobanche Muteli kein Nikotin 
aus der Tabakwurzel und Lathraea squamaria kein Amyg- 
dalin aus der Wurzel von Prunus Padus aufnimmt (vgl. die 
2. Mitteilung und oben.p. 305) — ob aber nicht doch das 
Vorhandensein spezifischer Stoffe die Wahl der Wirtpflanze 
von seiten des Parasiten in entscheidender Weise beeinfluBt, 


1 Vgl. Nathanson, Der Stoffwechsel der Pflanzen, 22. Kap. (1910). 
2 Comptes rendus, 147, p. 685 (1908). 
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ist eine Frage, die noch genaueren Studiums bedarf, besonders 
in Hinblick auf das recht wahlerische Verhalten mancher Para-: 
siten in bezug auf ihre Wirte. Die Annahme ist nicht fern- 
liegend, da®B es sich hier um Phénomene handelt, die den 
Immunitatserscheinungen analog sind. 

11. Nach dem im Punkt 5 und 9 Gesagten wird es ver- 
standlich, da das Auftreten singularer Stoffe und sonstiger 
Besonderheiten der chemischen Zusammensetzung ganz ebenso 
im Zusammenhang mit der systematischen Stellung der be- 
treffenden heterotrophen Pflanze steht wie bei den griinen 
Gewachsen und da sich verwandtschaftliche Beziehungen 
auch in chemischen Analogien widerspiegeln. Einiges dariiber 
findet sich in der 1. Mitteilung. 

12. Was die Art der Stoffaufnahme anlangt, so kénnte 
man sich bei den Parasiten wohl vorstellen, daGB, sobald ein- 
mal die Verbindunig mit dem Wirt hergestellt ist, die gesamte 
Stoffaufnahme auf dem Wege der Osmose stattfindet. So ein- 
fach ist die Sache aber in Wirklichkeit sicher nicht; so wenig: 
bei den griinen Pflanzen die Aufnahme der verdiinnten Boden- 
fliissigkeit in die konzentrierteren Zellsafte als einfacher osmoti- 
scher Vorgang zu begreifen ist, ebensowenig ist der Ubergang 
geléster Stoffe aus der Wirt- in die Gastpflanze, deren Zell- 
saft wahrscheinlich der konzentriertere ist, in diesem Sinne 
erklarlich.. Das komplizierte Zusammenspiel chemischer und 
physikalischer Prozesse la8t sich hier noch nicht durchschauen. 
Fermente zellulosel6sender und amylolytischer Art sind in den 
Haustorien von Cuscuta nachgewiesen worden,! doch ist es 
unbestimmt, ob diese blo® zur Zerstérung der Zellen des 
Wirtes dienen, um dem eindringenden Parasiten Platz zu 
schaffen, oder ob auch weiterhin durch Ausscheidung dia- 
Statischer und proteolytischer Fermente, die in die Wirtzellen 
hinein abgesondert werden, die Stoffzufuhr in den Parasiten: 
geférdert wird. Fiir die Aufnahme von Mineralstoffen sind die 
Fermente jedesfalls bedeutungslos. Bei den Saprophyten mu6 
wohl eine energische Fermentwirkung angenommen werden, 
um den Abbau der Humusstoffe zu verwertbaren Nahr- 





1 Peirce, Annal. of Botany, 1894, p. 105. 
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substanzen zu erklaren, sofern nicht derselbe durch Mikro- 
organismen erfolgt. Die Bildung und Ausscheidung solcher 
Fermente schreibt man den betreffenden Mykorhizen! zu, da } 
die Phanerogamenwurzeln im allgemeinen der Ausscheidung 
kraftiger Fermente zu ermangeln scheinen. 

13. Nach dem Gesagten ist es nicht schwer, sich ein 
Bild von der Biochemie der griinen Parasiten und Halb- 
parasiten zu machen, obwohl mit Ausnahme der Mistel ? 
keine dieser Pflanzen genauer untersucht ist. Wir kénnen 
mit groBer Sicherheit erwarten, daB die oben dargelegten Ver- 
haltnisse bei diesen Gewachsen um so deutlicher in Erschei- 
nung treten werden, je vollkommener der Parasitismus ent- 
wickelt, je kleiner der Chlorophyllgehalt, je schwacher die 
Assimilation und je mehr die direkte Aufnahme von Mineral- 
stoffen aus dem Boden durch Riickbildung der Wurzeln be- 
schrankt ist. 





Ich habe das Problem der heterotrophen Ernahrung der 
Pflanzen von drei Seiten aus in Angriff genommen, durch 
das chemische Studium der heterotrophen Phanerogamen, der 
Pilze* und der Gallen.‘ 

Die beziiglich der erstgenannten Gruppe gewonnenen all- 
gemeinen Ergebnisse habe ich, soweit ich sie aus dem bis- 
her vorliegenden Tatsachenmaterial herauszulesen vermag, im 
vorangehenden dargelegt. Uber die beiden anderen Gruppen: 
hoffe ich spater berichten zu kénnen. 





1 Vgl. Kerner, Pflanzenleben, I, p. 229, 1. Aufl. (1888); Czapek, Bio- 
chemie der Pflanzen, lI, p. 125, 221 (1905); Euler, Pflanzenchemie, II, III, 
p. 144 (1909). 

2 Wehmer, Pflanzenstoffe, p. 165 (1911). 

3 Sitzungsber. d. Akad., 1904—1918. 

4 Zeitschr. fiir physiolog. Chemie, Bd. 90, p. 495 (1914), und Bd. 101, 
p. 255 (1918). 
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Uber die Einwirkung von Acetylen auf 
Arsenchlorid 


Von 


Orville A. Dafert 


(Mit 3 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Mai 1919) 


Die Neigung des Acetyiens mit Metalloxyden Verbin- 
dungen einzugehen, ist langst bekannt. Auch solche mit 
Metallchloriden sind bereits beschrieben worden. So haben 
Berthelot und Jungfleisch! durch Einwirkung von Acetylen 
auf Antimonchlorid eine Verbindung von der Zusammen- 
setzung SbCI,.C,H, erhalten. E. Baud? befafte sich mit 
aus Acetylen und wasserfreiem Aluminiumchlorid entstehenden 
Verbindungen, denen er die Formeln (C,,H,,),.Al,Cl, und 
(C,) Hys-¢),-2 Al, Cl, zuweist W. E. Henderson und 
Wilmer C. Gangloff* berichten iiber eine Verbindung 
AICI,.2 C;H,.2H,O. Uber die Einwirkung von Acetylen aut 
Salze des Arsens findet sich aber in der Literatur bis aut 
eine sehr allgemein gehaltene Angabe‘ nichts vor; auch 
H. G. Séderbaum,® der sich mit der Trennung des 
Kadmiums. und Kupfers vom Arsen mittels Acetylens 





1 Bull. Soc. chim. (2), XHI, p. 16. 
2 Compt. rend. 130, p. 319. 
8 Journ. Americ. Chem. Soc. 38, p. 138. 
! Ullmann Fritz, Dr., Enzyklopidie der technischen Chemie. Verlag 
ven Urban und Schwarzenberg, Berlin, Wien, I. Bd., p. 132. 
> Ber. Deutsch. Chem. Ges. 30, p. 902. 








ere 





314 O. A. Dafert, 


beschéaftigte, erwahnt eine Reaktion des Arsenchlorides mit 
Acetylen nicht. 

Beobachtungen, die ich bei Versuchen zur Herstellung 
von neuen Gaskampfstoffen zu machen Gelegenheit hatte, im 
Verein mit der Erwagung, da8 unter Umstanden einer fir 
den Menschen ungiftigen Verbindung des Arsens mit dem 
Acetylen eine gewisse Bedeutung im Pflanzenschutz zukame, 
veranlaBten mich Untersuchungen in dieser Richtung auszu- 
fiihren, tiber die im folgenden berichtet wird. 


I. Versuchsplan. 


Es wurde das Verhalten des Acetylens beim Einleiten 
in Arsentrichlorid und der Einflu8 der Temperatur und der 
Gegenwart von Aluminiumchlorid auf den Verlauf der Reaktion 
studiert. Mit Riicksicht auf die Méglichkeit einer Bildung 
des bereits bekannten Additionsproduktes aus Aluminiumchlorid 
muBten die Angaben von E. Baud und von W. E. Hen- 
derson und Wilmer C. Gangloff soweit nachgepriift werden, 
daB keinerlei Verwechslungen eintreten konnten. | 

GroBe Schwierigkeiten bereitete die Beschaffung der 
erforderlichen Ausgangsstoffe, die im Handel nicht aufzu- 
treiben waren. Ich habe daher rasch und sicher arbeitende 
Laboratoriumsverfahren zur Herstellung von Arsentrichlorid 
und Aluminiumchlorid ausgearbeitet, die ich ihrer allgemeinen 
Anwendbarkeit halber gleichfalls kurz beschreiben werde. 


1. Die Darstellung des Arsentrichlorids. 


Die Darstellung des Arsentrichlorids gelingt leicht und 
in beliebiger Menge, wenn man sich des in Fig. 1 skizzierten 
Apparates bedient. Die Entwicklung der Salzsaure erfolgt in 
einem gerdéumigen, in einem Wasserbad erwarmten Kolben A 
aus einer Mischung von gleichen Teilen Kochsalz und See- 
sand, auf die aus einem Vorratsgefa8 gleichmafig rohe 
Schwefelsiure tropft. Das gebildete Gas wird bei B getrocknet 
und bei C mit Hilfe eines offenen. Bunsenbrenners. stark vor- 
gewarmt. Es tritt von dort in das weitere, 50 cm lange, 
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elektrisch auf 180 bis 200°C. geheizte Rohr D (aus Jenaer 
Glas), in dem sich etwa 500 ¢ arsenige Saéure befinden. 

In E kondensieren sich Arsentrichlorid und das. Wasser, 
das bei der Reaktion entsteht; sie werden in F aufgefangen. 
Der Salzsaurestrom mu8 sehr stark sein. Die Reaktion ver- 
lauft gleichmaBig und ist in kaum 2 Stunden beendigt. Das 
von der wéasserigen Schicht befreite Arsentrichlorid wird im 
Vakuum destilliert. Es stellte eine wasserhelle, klare, schwere 
Fliissigkeit dar, deren Siedepunkt bei gewéhnlichem Druck 
133° C. war. 




















Fig. 1. 


2. Die Darstellung des Aluminiumchlorids. 


Die von Gattermann! empfohlene Anordnung und Arbeits- 
weise ist im allgemeinen vortrefflich, doch gehért einige 
Ubung dazu, namentlich unter den Gasverhiltnissen der 
Kriegszeit, die Erwarmung des Rohres richtig zu treffen und 
zu regeln; auch verstopft sich die Kondensationsflasche trotz 
aller Vorsicht haufig. Diese Mi®staéande verschwanden, als 
-ich zur elektrischen Heizung griff.(450° C.) und anstatt der 
Flasche, die in Fig. 2 ersichtlich gemachte Vorrichtung aus 
Blech verwendete. 





1 Die Praxis des organischen Chemikers, 9. Auflage. Verlag von Veit 
u. Co., Leipzig, 1909, p. 346. 











316 O. A. Datert, 


3. Die zu den Versuchen verwendete Apparatur. 


Das fiir meine Versuche bestimmte Acetylen wurde aus 
feinkérnigem Karbid, dessen Beistellung ich der »Aktien- 
geselilschaft fiir die Ausniitzung der Wasserkrafte Dalmatiens« 
(Sufid) in Wien verdanke, entwickelt, durch eine kaltgesattigte 
Lésung von Kaliumpermanganat geleitet und hierauf in Chlor- 
kalziumtiirmen getrocknet. Vor dem Eintritt in das Reaktions- 
gefa8 ging der Gasstrom noch durch ein mit Phosphorsaure- 
anhydrid beschicktes, 80 cm langes Trockenrohr. Wichtig ist, 
da8 das Zuleitungsrohr im Reaktionsgefa8 sehr weit gew4hlt 
wird, weil sonst unter Umstanden Verstopfung eintritt. 


II. Die Durchfahrung der Versuche. 


Acetylen reagiert in der Kalte mit Arsentrichlorid selbst 
bei mehrtégiger Einwirkung nicht merklich. Die Flissigkeit 
verfarbt sich zwar etwas und mit der Zeit bilden sich auch 


Abzug 
A 


] 
‘ Kiihlwasser 


Fig. 2. 








Spuren eines amorphen roten Niederschlages, aber es tritt 
weder Erwaérmung ein, noch gelingt es in dem mit Acetylen 
behandelten Arsentrichlorid irgend ein Reaktionsprodukt nach- 
zuweisen. , 

Nicht viel anders verhalten sich Acetylen und Arsen- 
trichlorid in der Warme. Bei der Siedetemperatur des Arsen- 
trichlorids entstehen zwar mindestens zwei amorphe, dunkel- 
gefarbte K6rper, die sich mit Hilfe von Alkohol oder Chloro- 
form trennen lassen, aber wiederum in so ungeniigenden 
Mengen, da eine weitere Verfolgung dieses Vorganges wenig 
aussichtsreich erschien. re) 
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Ich ging daher zum Studium der Umsetzung Uber, die 
das Acetylen und Arsentrichlorid bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid erleiden. : 

Bei einem Vorversuch mit Acetylen und Aluminium- 
chlorid allein, also ohne Arsentrichlorid, trat Schwarzfaérbung 
und die Bildung von weifen Dampfen ein. Das Endprodukt 
stellt ein schwarzes aus K6rnern und Blattchen bestehendes 
Gemenge dar, dessen Eigenschaften mit der Beschreibung 
E. Baud’s tbereinstimmen. Wurden jedoch Acetylen und 
Arsentrichlorid in Gegenwart von Alumiumchlorid zusammen- 
gebracht, so trat schon bei Zimmertemperatur alsbald eine 
lebhafte Reaktion ein. Die Fliissigkeit erwarmt sich und wird 
dunkel. Als giinstigstes Mischungsverhaltnis erwiesen sich drei 
Gewichtsteile Arsentrichlorid auf einen Gewichtsteil Aluminium- 
chlorid, weil bei diesem die Fitissigkeit beweglich bleibt und 
den Acetylenstrom nicht unterbricht. Nach 50-stiindiger Ein- 
wirkung hatte sich das Volumen um etwa ein Drittel vermehrt, 
der Inhalt des ReaktionsgefaBes stellte einen ziemlich zahen 
Sirup dar, der zur weiteren Behandlung, vor allem zur Ent- 
fernung der tiberschiissigen Metallchloride, in kaltes Wasser 
gegossen wurde. Hiebei trat ein starker, sehr charakteristischer, 
die Schleimhaute reizender, lang anhaftender Geruch auf, der 
im konzentrierten Zustande an Baumwanzen, in Verdiinnung 
aber an Pelargonien erinnert. Das Wasser triibte sich von 
einem darin schwebenden Ol, auf der Oberflache traten kleine 
schwimmende Oltrépfchen auf. Es wurde mehrmals mit Ather 
ausgeschiittelt Am Boden setzte sich eine dunkle, zéahe, 
kautschukahnliche Masse ab, die ich ebenfalls mit Ather aus- 
zog. Nach dem Abdestillieren des Athers blieben etwa 30 cm’ 
einer dunkelrotbraunen, schweren Fliissigkeit zuriick, die an 
der Luft rauchte. Es lag die Vermutung nahe, dai noch 
immer Arsentrichlorid als Verunreinigung vorhanden sei. Sie 
war zutreffend, denn bei neuerlichem Wasserzusatz schied 
sich wiederum etwas arsenige Saéure aus. Es wurde daher 
das ganze Ol nochmals wiederholt mit Wasser gewaschen. 
Das so behandelte Rohprodukt lieferte bei der fraktionierten 
Destillation und 40 bis 50 mm Druck neben einem von 70 bis 
100° C. iibergehenden, fast ausschlieBlich aus etwas Arsen- 
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trichlorid bestehenden Anteil und sehr geringen Mengen einer 
von 100 bis 200° C. siedenden, stinkenden, schweren Fliissigkeit, 
in der Hauptsache ein durch Spuren arseniger Saure leicht 
getriibtes Ol, das die beschriebenen auffallenden Eigenschaften 
besitzt. Nach der Filtration und Entwasserung mit geschmol- 
zenem Chlorkalzium wurde das Praparat neuerlich destilliert, 
und zwar zur Vermeidung jeder Art Zersetzung bei 7 mm 
Druck; unter diesen Umsténden liegt sein Siedepunkt bei 
108° C. und verandert sich auch nicht bei Wiederholung des 
Verfahrens. 

Das in frischem Zustand hellgelblich gefarbte Produkt, 
das bei langerem Stehen im Licht nachdunkelt, hat nach 
den ausgefiihrten pyknometrischen Bestimmungen bei 15° C. 
ein spezifisches Gewicht von 1°6910. Es destilliert in reinem 
Zustand bei 250° C. und verandert sich hierbei nicht merklich. 
In Wasser ist es nur wenig léslich, leicht in Ather, Chloro- 
form, Benzol und Alkohol. Mit Natronlauge erwdarmt, tritt 
lebhafte Gasentwicklung ein, die bis zur vélligen Zersetzung 
des Kérpers anhalt. Die Priifung ergab, daB es sich um ein 
mit helleuchtender Flamme verbrennendes Gas handelt, das 
von ammoniakalischer Kupferchloridl6sung quantitativ absor- 
biert wird, also um Acetylen. Es lag somit eine neue Ver- 
bindung vor, die das Acetylen in leicht abspaltbarer Form 
enthalten mufte. Die Analyse bestitigte diese Vermutung. 
Fiir die Arsenbestimmung wurde das Ol in ein etwa 5 cm 
langes und 7 bis 9 mm weites Glasréhrchen eingewogen und 
dann in einem mit 2 bis 3 cm’ rauchender Salpetersdure vom 
spezifischen Gewichte 1°5 beschickten Bombenrohr aus 
Jenaer Glas derart eingeschlossen, daB das Ol vor dem 
Zuschmelzen der Rdhre nicht mit der Salpetersaure in Be- 
rihrung kam. Das in Arsensiure ibergegangene Arsen konnte 
dann nach dem Neutralisieren mit Kalilauge in der tiblichen 
Weise nach Levol als Magnesiumpyroarseniat gewogen 
werden. Die Chlorbestimmung wurde nach Carius wie 
iiblich ausgefiihrt. Bei der Elementaranalyse mit Bleichromat 
laBt man zweckmaBig das Ol, das verbrannt werden soll, im 
Schiffchen von feingepulvertem Bleichromat aufsaugen. 
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Das Analysenergebnis. war folgendes: 


I. 0°3328 ¢ Substanz lieferten 0°2203 g Mg.As,0O-;, entsprechend 
0°1063 ¢g As. 


Il. 0°2125 g¢ Substanz lieferten 0°1415 ¢ Mg, As,0O,7, entsprechend 
0°0683 ¢g As. 

Ill. 0°2897 g Substanz lieferten 0°5294 g Ag Cl, entsprechend 0°1309 g Cl. 
IV. 0°2308 g Substanz lieferten 0°4215.¢ AgCl, entsprechend 0° 1042 ¢ Cl. 


V. 0°2414,¢ Substanz lieferten 0°1895 g CO, und 0°0412g H,O; ent- 
sprechend 0°0517¢ C und 0°0046 ¢ H. 


VI. 0°1788g Substanz lieferten. 0°1390 g CO, und 0°0318¢ H,O, ent- 
sprechend 0°0380¢g C und 0°0035 ¢ H. 


Daraus berechnet sich folgende Elementarzusammen- 


setzung: 
Die Theorie fiir 


As 1. 31:90%)\ g2.99 04 32°12 0, 
II. 32°10 0/, J 3 , 
‘Cl Ii. 4718 Clo \ 45° 16 4 45°59 0! 
IV. 45°15 OF, 4 :: 
C V. 21°40 9, Ve1-30 0, 20°57 0/5 ye 
VI. 21°20, J | 
H V. 1°90 %/, \ 1°94 %5 1°72 0'9 
VI. © 1°98 0%, J : | 


Die Ubereinstimmung ist somit den Umstanden ent- 
sprechend befriedigend. 

Zur Sicherstellung der Formel wurde noch die Menge 
des durch die Behandlung mit Alkalien abspaltbaren Acetylens 
ermittelt, und zwar in einem fiir diesen Zweck konstruierten 
kleinen Apparat, dessen Einrichtung aus Fig. 3 ersehen 
werden kann. Der Versuch wurde auf nachstehende Art aus- 
gefiihrt. Ich brachte die in einem kleinen Glasréhrchen B 
abgewogene Substanz in das Reagenzrohr A, fiillte dieses mit 
Kohlenséure an und evakuierte dann bei geschlossenem Hahn 2. 
Das GasmeBrohr C enthielt starke Kalilauge, die ich vorher 
mit Acetylen gesattigt hatte. Nun lieB ich durch den Hahn 1 
vorsichtig Kalilauge in das GefaS8 A einflieBen bis darin 
Uberdruck entstanden war. Dann wurde Hahn 2 gedffnet 


Chemie-Heft Nr. 4 und 5. 23 
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und das entweichende Gas im Rohr C gesammelt, schlieBlich 
noch erhitzt und der Gasrest in A durch nachstrémende 
Lauge verdringt. Das Volumen des gebildeten Gases konnte 
in tiblicher Weise ermittelt werden; seine Reinheit priifte 
ich in einer Hempel’schen Absorptionspipette. 


0°3060 g Substanz lieferten 50°1 cm? Gas von 16°2° C. bei 754 mm Druck, 
entsprechend 18°20, Acetylen, wihrend die Theorie 22-290, 


erfordert. 
J Erwarmt man das GefaB, in 
\ » dem das Acetylen in Gegen- 
( wart von Aluminiumchlorid auf 





Arsentrichlorid einwirkt, auf 

etwa 70° C., ich bewirkte dies 

auf elektrischem Wege mit 

Hilfe einer improvisierten Heiz- 

rohre,!- so tritt eine heftige 

mit Schwdarzung des Gefa6- 

inhaltes verbundene Reaktion 

ein, bei der reichlich wei®e 

Dampfe auftreten. Weitere Er- 

hitzung ist mit Ricksicht auf 

Sey, die starke Warmeentwicklung 
im Reaktionsgemisch nicht ndtig. 

Letzteres verwandelt sich nach 

und nach in eine dickfliissige 

A schwarze Masse, die an der 
Luft erstarrt. Die ganze Ope- 

4 ration erfordert, je nach der 
Fig. 3. - Menge des eingeleiteten Ace- 
tylens, etwa 5 bis 24 Stunden. 

Schiittet man nun den Inhalt des GefaéBes in kaltes Wasser, 
so scheidet sich der schwarze K6érper lavaartig ab. Er wurde 
durch wiederholtes Waschen von den Metallchloriden méglichst 
gereinigt und nach dem Abnutschen mit Ather oder Petrol- 


i , 
Sa 
























1 Sie bestand aus einem mit Asbestpapier umwickelten Messingrohr, 
auf das ein 1/,mm starker Maganitdraht gespult war; diese Vorrichtung 
erwies sich fiir den vorliegenden Zweck als besser und vor allem betriebs- 
sicherer als ein Olbad. 
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aither ausgezogen. Der Auszug, der neben arseniger Sdure 
noch ziemlich viel Arsentrichlorid enthalt, besteht im wesent- 
lichen aus dem oben beschriebenen Ol. Seine Menge ist 
jedoch im Verhaltnis zu der des Ausgangsmaterials viel 
geringer als bei der Einwirkung in der Kalte. Dafiir betragt 
die Ausbeute an dem rohen schwarzen K6rper etwa 60 Ge- 
wichtsprozente vom verarbeiteten Arsentrichlorid. 

Zwecks naherer Untersuchung dieses neuen Reaktions- 
produktes wurde es im Soxhletapparat einer systematischen 
Extraktion mit Ather (zur Entfernung des Ols) und mit 
Chloroform und Alkohol (zur Entfernung eines in geringen 
Mengen vorhandenen roten K6rpers) unterzogen, dann wieder- 
holt mit konzentrierter Salzsdure gekocht (zur Entfernung 
der Reste von arseniger Saure und Aluminiumoxyd) und 
schlieBlich mit heiSem Wasser bis zum Verschwinden der 
Chlorreaktion gewaschen. Der so gereinigte K6rper stellt ein 
glanzendes, tief schwarzes, feinkérniges Pulver dar, das in 
der Hitze Arsendéimpfe entwickelt ohne zu schmelzen. An 
der Luft verbrennt es ziemlich schwierig. Es ist gegen 
Reagenzien im allgemeinen AuBerst widerstandsfahig, nur 
konzentrierte SalpetersAure verwandelt es in der Hitze in 
eine rote Verbindung nicht naher studierter Zusammensetzung. 
Unter dem Einflu8 des Sonnenlichtes schlagt die Farbe des 
schwarzen K6rpers in Rotbraun um. 

Die Analyse ergab nach zwei Utbereinstimmenden Be- 
stimmungen einen Gehalt von 7°70°/, Arsen, 69°25 °/, Kohlen- 
stoff und 5°18 °/, Wasserstoff; der Sauerstoffgehalt betriige 
danach 7°87°/,. Es liegt offenbar eine hochmolekulare Ver- 
bindung vor, an der eine gewisse Verwandtschaft mit den 
Baud’schen Aluminiumverbindungen ahnlicher Herkunft, ndmlich 
was das Kohlenstoff-Wasserstoffverhaltnis betrifft, auffallt. 

Eine weitere Steigerung der Temperatur bei der Reaktion 
bewirkt einen neuerlichen Riickgang der Menge des gebil- 
‘deten Oles. | 

Versuche, das Aluminiumchlorid in seiner Wirkung durch 
ultraviolettes Licht zu ersetzen, schlugen fehl. 

In Verfolgung des urspriinglich aufgestellten Arbeitsplanes 
wurde auch der Einflu8 der neuen Arsenverbindung fir die 
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ich den Namen »Diacetylen-Arsentrichlorid« vorschlage, auf 
lebende Organismen gepriift. Ihre Dampfe sind fiir den 
Menschen zwar sehr lastig, aber nicht eigentlich giftig. Die 
Fliissigkeit selbst erzeugt in konzentriertem Zustande bei 
empfindlichen Personen schwer heilende Hautausschlage. Auch 
weife Mause zeigen den Daimpfen gegeniiber nur starke Reiz- 
aber keine Vergiftungserscheinungen von andauernder Wirkung; 
die Tiere erholen sich vielmehr an der frischen Luft rasch 
und vollkkommen. Uber die Wirkung des Diacetylen-Arsen- 
trichlorids auf Keime und niedere pflanzliche Organismen 
teilt mir Herr Dr. Leopold Meyer, Bakteriologe der land- 
wirtschaftlich-chemischen Versuchsstation in Wien, folgendes 
freundlichst mit: 

»Milchsadurebakterien (Streptococcus lacticus) wurden auf 
Pepton-Molkengelatineplatten geziichtet. Auf dem Deckel der 
Petrischale wurde die Substanz aufgestrichen und zwar in 
so dinner Schichte, da8 ein Abtropfen ausgeschlossen war. 
Nach 8 Tagen war keinerlei Bakterienkolonie wahrnehmbar. 
Hingegen trat schon nach zirka 2 Tagen auf der Gelatine- 
schichte ein triiber Fleck von genau gleicher Form und 
GréBe wie die am Deckel ausgestrichene Substanz auf und 
blieb bestehen. Eine Veradnderung der Gelatine war mit 
freiem Auge nicht zu erkennen. Die Kontroliplatten, die mit 
der gleichen Ose beimpft, auf véllig gleiche Weise hergestellt 
wurden, zeigten schon nach 48 Stunden tippiges Wachstum. 
Es wurde die Vorsicht angewendet, die Kontrollplatten in 
separaten feuchten Kammern zu halten, um jede Beeinflussung 
durch die Substanz zu vermeiden. Mithin war die vollstandige 
Unterdriickung, bloB durch die Dampfe, klar erwiesen.<« 

Es diirfte sich somit empfehlen, auch diese Seite der An- 
gelegenheit weiter zu verfolgen. 


Zusammenfassung. 


‘ 1. Es wurde beobachtet, daB sich Acetylen mit Arsentri- 
chlorid in der Kaélte in Gegenwart von Aluminiumchlorid -zu 
einer neuen Verbindung von der Formel As Ci,.2(C, H,), dem 
Diacetylen-Arsentrichlorid, vereinigt. 
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2. Dieses Diacetylen-Arsentrichlorid ist ein schweres, gelbes 
Ol (spez. Gew. 1°6910), dessen Siedepunkt bei 250° C. liegt. 
Beim Erhitzen mit Kalilauge spaltet-es Acetylen ab. Seine 
Dampfe tiben eine starke Reiz-, aber keine merkliche Gift- 
wirkung aus, sind aber stark baktericid. 

3. Das Diacetylen-Arsentrichlorid zeigt somit, verglichen 
mit den verwandten Antimon- und Aluminiumverbindungen, 
eine auffallende Bestaéndigkeit, die durch die Destillierbarkeit 
und das Verhalten gegen Wasser gekennzeichnet ist. 

4. In der Warme entsteht aus Arsentrichlorid und Acetylen 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid eine tiefschwarz gefarbte, 
gegen Reagentien sehr widerstandsfahige, aber lichtempfind- 
liche, hochmolekulare, organische Arsenverbindung, die in 
ihren Eigenschaften den von E. Baud entdeckten Aluminium- 
verbindungen gleicher Herkunft dhnelt. 
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Uber i-Amylsulfoniumverbindungen 


Von 


Rudolf Wegscheider, w. M. Akad., und Helene Schreiner 
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat ian Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1919) 


Tri-7-amylsulfoniumverbindungen sind nicht bekannt; nur 
einzelne gemischte Sulfoniumverbindungen, welche Amyl- 
gruppen neben anderen Alkylen enthalten, sind von Str6mholm 
in Form von Doppelsalzen dargestellt worden (Quecksilber- 
chloriddoppelsalze von Methylathylamylsulfinchlorid! und 
Methyldiamylsulfinchlorid,? ferner Methyldiamylsulfinchloro- 
platinat.? Es schien daher von Interesse zu versuchen, ob 
andere Amylsulfinverbindungen, insbesondere Triamylsulfonium- 
verbindungen darstellbar sind. 

Die nachfolgenden Versuche zeigen, daB die Schwierig- 
keit, Amylsulfoniumverbindungen zu erhalten, nicht (oder 
mindestens nicht in erster Linie) auf sterischen Griinden’ 
beruht. Mit sterischen Erwagungen k6énnte man allerdings 
erklaren, da die Geschwindigkeit der Vereinigung von 7-Amyl- 
sulfid mit Jodiden in der Reihenfolge Methyl-, Athyl-, i-Amyl- 
jodid abnimmt. Aus den gleichen Erwagungen sollte man 
aber auch erwarten, da8 sich i-Amylsulfid mit Jodathy! 
schwerer vereinigt als Athylsulfid mit i-Amyljodid, da die 





J. pr. Ch. (2); 66, 459 (1902). 
Ebendort p. 464. 
Ber. D. ch. G. 33, 834 (1900)... - 
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Sulloniumverbindung im ersteren Fall eine Athyl- und zwei 
Amylgruppen, im zweiten dagegen eine Amyl- und zwei 
Athylgruppen enthiilt. Das trifft aber nicht zu. Vielmehr ver- 
einigt sich #-Amylsulfid mit Jodiéthy! bei weitem rascher als 
Athylsulfid mit i-Amyljodid. Dies zeigt, da®B die Anlagerungs- 
geschwindigkeit vor allem von der Natur des Jodids abhangt. 
Andere Tatsachen, welche diesen SchluB stiitzen, sind schon 
bekannt. So hat Cavrara'’ gezeigt, da® sich dasselbe 
Sulfoniumjodid X(CH,)(C,H,)SJ aus X(C,H;)S und CH,JS 
ungleich rascher bildet als aus X(CH,)S und C,H,J. Auch. 
sonst ist schon bemerkt worden,* da8 nur gewisse Halogen- 
verbindungen sich leicht an Sulfide anlagern (aufber Jod- 
methyl auch Bromessigséure). Die Bildungsgeschwindigkeit 
der Sulfoniumverbindungen aus den Bestandteilen scheint 
also in erster Linie von der Beweglichkeit des Halogens in 
der angewendeten Halogenverbindung abzuhdngen. Dies ist 
auf Grund der Strukturformel der Sulfoniumverbindungen leicht 
C® 
begreiflich; denn bei der Reaktion SAB+CJ— S~ mu 
JIB 
die Bindung zwischen J und C gelést werden, Die geringe: 
Reaktionsfahigkeit der Halogenamylverbindungen zeigte sich 
auch darin, daB die Umwandlung des Amylchlorids in das 
Jodid nicht in derselben Weise ausfiihrbar ist wie beim: 
Benzylchlorid. 

Da sich Tri-?-amylsulfoniumjodid. bei Zimmertemperatur- 
nicht in praktisch brauchbarer Zeit durch direkte Anlagerung. 
der Bestandteile gewinnen la6t, wurde versucht, ob. sich.nicht. 
seine Doppelsalze darstellen lassen. Es ist ja schon bekannt,. 
da8 Doppelsalze der. Sulfoniumverbindungen oft leichter ent- 
stehen als die Sulfoniumverbindungen selbst.* In der Tat ist: 
es so gelungen, wenigstens Doppelsalze mit ZnJ,, CdJ, und 
HgJ, rein darzustellen. 





1 Z. physik. Ch. 17, 560 (1895). 

- Vgl. Strémholm, Ber. D. ch. G. 33, 827 (1900). 

* Vg'. Hilditch und Smiles, Chem. Zentr. 1907, IL, 1822; 
A. Hofmann und Ott, Ber. 40, 4932 (1907). 
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Die Zink- und Kadmiumverbindung haben die ndérmale 
Zusammensetzung A,MJ,, wo A das Triamylsulfinion, M das 
zweiwertige Metall bedeutet. Dagegen hat das Quecksilber- 
doppelsalz die abweichende Zusammensetzung A,Hg,J,; —3AJ. 
.2 HgJ,. Quecksilberverbindungen von diesem Typus scheinen 
sonst béi Sulfoniumverbindungen nicht bekannt zu sein. Woh! 
aber sind einzelne derartige Doppelsalze von anderen Basen 
bekannt, so die Pyridinverbindung 3C,H,NCI.2 HgJ,,' die 
Rubidiumverbindung 4 RbC1.2 HgCl,.H,O? und die p-Toluidin- 
verbindung 3C,H,,NCI.2 HgCl,.* Als einigermaten dahnlich 
kénnen auch die Verbindungen betrachtet werden, welche 
der Formel 3B.2 HgX, entsprechen, wo B ein Ammoniak- 
abkémmling, X ein Halogen oder halogendhnlicher Reésf ist. 
Hierher gehéten die Verbindungen von Quecksilberchlérid 
mit §-Naphtylamin und Pyridin,* mit Piperidin® und eine 
Verbindung des Quecksilbercyanids mit Pyridin.® Dasselbe 
Molekeiverhdltnis tindet sich auch in einer Verbindung des 
Ammoniumfulminurats 3 (NH,)C,H,N,O,.2 Hg(CNS),* und in 
einer Verbindung von Quecksilberchlorid mit Acetamid, welche 
André einmal erhalten zu haben glaubt.® 

Beziiglich der Darstellung der Ausgangsstoffe, der Ver- 
bindungen zwischen Athylsulfid und Quecksilberchiorid und 
sonstiger Einzelheiten sei auf die nachfolgende Beschreibung 
der Versuche verwiesen. 


Versuche. ” 


Das kiivfli¢ché Amylsulfid erwies sich als nicht einfieitlich. Die HMalfte 
ging ufiterhath 205° (davon der griéfere Teil bei 200 bis 205°) ither, der 





1 Grossmann und Hiinseler, Z. anorg. Ch. 46 (1905), 367. 

* Foote und Levy, Chem. Zentr. 1906, L, 1402. 

* Volansky, siehe Gmelin-Friedheim, Handb. d. anorg. Ch. 
V2, 918, 

4 Lachowicz, Mon. f Ch. /0 (1890), S98. 

>» Cerdelli, Chem. Zentr. 1897, L, 420. 

6 Staronka, Anzeigér der Krakater Akademie, A. 1910, 380. 
Ehrenberg, J. pr. Ch. (2), 30 (1884), 60. 
Gmetlin-Friedheim, Handb. d. anorg. Ch. V2 9381. 
* Yon Helene Schreiner. 
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Rest bei 205 bis 214°. Daher wurde das i-Amylsulfid aus #-Amyljodid oder 
aus i-Amylalkohol tiber die Amylschwefelsiure dargestellt. 

) Das kiufliche Amyljodid wurde fraktioniert und der bei 148° iiber- 
gehende Anteil verwendet. Die durch den Krieg geschaffenen Verhiltnisse’ 
nétigten spater dazu, auch das #-Amyljodid selbst darzustellen. Dies geschah 
nach:-Cahours! unter Anwendung von 8 Teilen Jod und 1 Teil Phosphor 
| . auf 14 Teile Amylalkohol. Ein Versuch, i-Amyljodid aus #-Amylchlorid? in 
| Anlehnung an die von Spith3 zur Gewinnung des Benzyljodids gegebene 
Vorschrift zu erhalten, schlug fehl, da keine Umsetzung eintrat. 


i-Amylschwefelsaure. 


Die Darstellung wurde im wesentlichen nach Cahours* durchgefiibrt. 
Beim Mischen des-i-Amylalkohols mit dem gleichen Gewicht konzentrierter 


| / Schwefelsduré stieg die Temperatur auf 80 bis 90°. Nach dem Mischen 
| | wurde tiber Nacht stehen gelassen. Liingeres Stehen ist nicht erforderlich. 
! Dann wurde mit einer Aufschlémmung von Bariumkarbonat in Wasser 
neutralisiert, filtriert und gewaschen. Es hat sich als zweckmé@ig erwiesen, 
; das Wasser nicht bei gewéhnlichem Druck zu verdampfen, da hierbei 
\ betrichtliche Verseifung eintritt, sondern im Vakuum. So wurden ungefabr 


50°), der aus dem Amylalkohol berechneten theoretischen Ausbeute an- 
Bariumsalz erhaiten. 
Nach der Vorschrift von Cahours werden auf ein Mol Amylalkohol. 





nur 0°90 Mole Schwefelsiiure verwendet. Es wurden daher auch Versuche 
mit gréBerem Schwefelsdéurezusatz gemacht. Hiedurch wird, wie zu erwarten, 
. | die auf Amylalkohol gerechnete Ausbeute etwas verbessert. Bei Anwendung 
, des doppelten Gewichtes Schwefelsiiure stieg sie auf 60°), oder etwas: 
dariiber. Bei dieseny Mengenverhiitnis ist die Schwefelséure allmahlich ,.zuzu- 
setzen, da sonst starkerer Geruch nach Schwefeldioxyd auftritt. ‘, 


: i-Amylsulfid. 


Balard® ging vom Chloramyl aus. Ich habe statt dessen Amyljodid 
verwendet. 8°5 ¢ KHO wurden in 225 cm? Alkohol gelést. 90 cw dieser 
‘| Lésung wurden mit Schwefelwasserstoff gesattigt und dann mit dem Rest. 
vereinigt. Dieses Mengenverhaltnis wurde gewihlt, um die Bildung von 
Amylmerkaptan zu vermeiden. Zu der so erhaltenen Kaliumsulfidlésung 
wurden 10 ¢ Amyljodid hinzugefiigt und iiber Nacht stehen gelassen. Es 


1 Siehe Fehling's Handwéorterbuch, L, 438. 
2 Dargestellt nach Malbot, Ber. D. ch. G, 22, Rf. 658 (1889). 
3 Mon. f. Ch. 34, 1995 (1913). — 
| 4 Ann, Ch. Pharm. 30, 291 (1839);-vgl. auch Kekule, ebendort 75, 
275 (1850). pag ms 
5 Ann. Che-Pharm. 52, 312 (1844). vel. auch Beckmann, di at Ch. 
(2), 17, 440 (1878). 
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schied sich bald Jodkalium aus. Am niichsten Tag wurde 3 Stunden am 
RiickfluBkiihler erhitzt. Da bei Vorversuchen die Beobachtung gemacht worden 
war, da8 sich Amylsulfid mit Alkohol in betrichtlicher Menge verfliichtigt, 
wurde das Reaktionsprodukt in Wasser eingetragen und mit Ather aus- 
geschiittelt. Die atherische Lésung wurde mit Chlorcalcium getrocknet und 
fraktioniert. So wurden 4°12. ¢ Amylsulfid (94°, der theoretischen Menge) 
gewonnen. Eine nahezu ebenso grofe Ausbeute wurde auch erhalten, wenn 
das Gemisch nicht erhitzt, dafiir aber 14 Tage stehen gelassen wurde. 

Als das Amyljodid nicht mehr kauflich war, wurde es durch Amyl- 
schwefelsdure ersetzt. Nach mehreren Vorversuchen, bei denen das Kalium- 
oder Bariumsalz mit wisseriger Kaliumsulfidlésung oder das Bariumsalz mit 
alkoholischer Kaliumsulfidlésung oder mit einer wisserigen Lisung von 
Kaliumsulfid und Kaliumcarbonat behandeit worden war, wurde folgendes 


Verfahren eingeschlagen. 

Das bei der Darstellung von Amylschwefelsdure aus 
240 ¢ Amylalkohol und 5395 g konzentrierter Schwefelsdiure 
erhaltene Reaktionsgemisch wurde nicht mit Barium-, sondern 
mit einer Aufschlammung von Calciumcarbonat neutralisiert 
und zugleich auf das 6- bis 10-fache verdiinnt. Dann wurde 
filtriert, das Filtrat mit Kaliumcarbonat bis zur deutlich 
alkalischen Reaktion versetzt, wieder filtriert und am Wasser- 
bad zur Trockne verdampft. Zu dem Riickstand wurde eine 
KXaliumsulfidl6sung gegeben, die durch Auflésen von 150 2 
Atzkali in 200g Wasser, Sattigen der Halfte mit Schwefel- 
wasserstoff und Hinzufiigen der zweiten Halfte  bereitet 
worden war. Dann wurde unter Ersatz des verdampfenden 
Wassers so lang destilliert, als noch Ol iiberging. Ausbeute 
90 ¢ vom richtigen Siedepunkt. 


i-Amyljodid und Athylsulfid. 


Die beiden Stoffe vereinigen sich nur sehr langsam. In 
einer mit 1°06 g i-Amyljodid und 0-54 ¢ Athylsulfid (berechnet 
0°48 g) beschickten zugeschmolzenen Réhre war erst nach 
einer Woche eine Einwirkung bemerkbar, welche sich in 
der Abscheidung einzelner Oltrépfchen am Boden dufBerte. 
Um die Reaktion zu beschleunigen, wurde 2 Stunden auf 
92° erhitzt, aber ohne deutlichen Erfolg. Die Olmenge nahm 
auch dann nur sehr langsam zu und war selbst nach 5 Monaten 
noch gering. 
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Vorversuche zur Herstellung von /-Amyldiiithylsulfindoppelsalzen ver- 
lieten ebenfalls wenig erfolgversprechend und wurden daher abgebrochen. 
Das eben erwihnte Gemisch von Athylsulfid und Amyljodid gab mit einer 
heib gesiittigten alkoholischen Lésung von Quecksilberjodid auch nach dem 
Erkalten keine Krystallisation. Gemische aus ungefiihr gleichen Raumteilen 
i-Amyjjodid und Athylsulfid gaben mit hei® gesittigten Lisungen von SaJ., 
SnJ,, CdJy, BiJ,; Krystallisationen, die nur aus den anorganischen Salzen 
zu bestehen schienen, Die Filtrate gaben beim Einengen oder Verdunsten 
blige Abscheidungen. Alkoholische Quecksilberchloridlésung gab zwar eine 
Krystallisation, aber diese enthieit kein Amyljodid, sondern 


Athylsulfid-merkurichloride. 


11°43 ¢ i-Amyljodid wurden mit 5°18 ¢ Athylsulfid und 
einer hei} gesattigten alkoholischen Lésung von 15°7 ¢ Queck- 
silberchlorid versetzt (ungefahr 1: 1:1 Mol). Es schieden sich 
10 g einer Krystallmasse ab. Eine weitere Krystallisation 
wurde erhalten, als zum Filtrat neuerdings 15°7 ¢ Queck- 
silberchlorid in alkoholischer Lésung hinzugefitigt wurden. 

Die durch die erste Hialfte des Quecksilberchlorids her- 
vorgerufene Krystallisation bestand in der Hauptsache aus 
der Verbindung (C,H,;),S.HgCl,, welche schon von Loir'! 
durch Sehiittela von Athylsulfid mit wiisseriger Sublimat- 
lésung erhalten wurde. Loir gibt an, da8 die Verbindung 
bei 90° volistandig geschmolzen ist und an der Luft Schwefel- 
athyl verliert. Mit diesen Angaben sind die Eigenschaften der 
von mir erhaltenen Verbindung vertraglich. Sie zeigte una: 
scharfe Schmelzpunkte zwischen 60 und 90° und wurde 
dann in der Kapillare in die Héhe getrieben, riecht schon bet 
Zimmertemperatur nach Athylsulfid uad verliert im Vakuum 
fortwahrend an Gewicht. 


0*4042 & verloren 
Nach Stunden 2 + 6°5 0) 11°65 13°5 15°35 


Gramm......0°0O180 O°0211 0°0232 0:°0250 O0°0269) O°0282 O° U204 


Auf die betrichtliche Gewichtsabnahme in den ersten 2 Stunden 
(4°45 %,) folgen kleinere, allmiablich abnehmende (im Mittel etwa 0°2",, in 
der Stunde). 


1 Ann. Chem. Pharm. 87, 360 (1853). 
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Auch die Analyse gab Werte, weiche die Annahme 
-gestatten, da® die Krystallisation unreines Athylsulfid-mono- 
merkurichlorid war. weiches schon etwas Athylsulfid verloren 
hatte. 

Lufttrockene Substanz wurde 1'., Stunden im Vakuum gehaiten und 
dann gewogen (0°2416 ¢. Diese wurden mit HNO, 4 Stunden auf 32:)° 
erhitzt, dann mit Ba‘NO,), 0°1326¢ BaSO, ausgefaiit. Das Filtrat wurde 
mit H,S gefallt und der Niederschlag mit Sulftldésung ausgekocht; erhalten 
0°1595 ¢ HgS. Im Filtrat wurde H.S mit Ferrisulfat oxydiert, der Schwefei 


- Dey 7 


abfiltriert und das Filtsrat mit AgNO, gefalit. Erhalten wurden -2071 < 
ig Cl+AgJ, weiche beim Erhitzen im Chlorstrom ()- 2030 ¢ Ag] lieferten. 


Ber. f. (C,H.j58.HgCi,. S 8°87 Hg 55°46 Cl 19-61 J 9a 
eet eee 7°54 56°93 20-13 2°35 


Ein Stoff von gleichen Eigenschaften «Schmelzpunkt 58 
bis 62°, volistandig erst bei 81°) wurde auch aus Athy!l- 
sulfid und Merkurichlorid (gleiche Mole} in alkoholischer 
Losung ohne Amyljodidzusatz erhalten. 

Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol geht 
das Athylsulfid-monomerkurichlorid leicht in das gleich zu 
beschreibende Athylsulfid-di-merkurichlorid iber. Z. B. zeigte 
die ohne Amyijodidzusatz hergestelite Probe nach dem Um- 

99° 


krvystallisieren aus Alkohol den Schmelzpunkt 120 bis 122 
und gab folgende Analysenzahien: 


0°3040 ¢ (iiber H,SO, getrocknet: gaben © 117) ¢ BaSO,, 0°2235 ¢ 
-HeS, 0°2848 ¢ Ag! (nicht ganz eisenfrei. 


Ber. f. (C.H;).S.2H2Ch .. 9 S 5°06 Hg 63°36 Cl 22-41¢, 


IL . 2c oo ce eu aa te wa 5°20 63°39 23°17 


Die durch die zweite Halite des Merkurichlorids in dem 
Gemisch von Amyljodid und Athylsultid hervorgerufene 
Krystallisation bestand aus Athylsulfid-di-merkurichlorid. Sie 
wurde durch Umbkrystallisieren aus Alkohol gereimigt. Der 
Stoff ist farblos, schmilzt bei 127° und entwickelt bei 160° 
Dampfblasen. Bei einstiindigem Stehen im Vakuum bDileibt das 
Gewicht kanstant; ob nicht nach langerer Zeit eine Gewichts- 
abnahme von beobachtbarer GréBe eintrit, wurde nicht unter- 
sucht. Mit Kaltem Wasser kann der Stoff gewaschen werden; 
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dagegen wird er durch heiSes Wasser zersetzt. Die Lésung: 
gab keine Jodreaktion. 


l. 0°1924 ¢ (vakuumtrocken) gaben 0°0713.”" BaSO,, 0°1742¢ AgCl,. 
die im Chlorstrom keinen Gewichtsverlust erlitten. Die Hg-Bestimmung 
verungliickte. 

Il. O°2719 ¢ gaben 0°1012 ¢ BaSO,, 0°1966.¢ HgS, 0°2447 ¢ AgCl. 

Ill. O°2170¢ gaben 0°0812 ¢ BaSO,. 
IV. 0°5645 ¢ gaben 0°0695 ¢ H,O, 0°1577 g CO,. 
Berechnet f. (C,H,),S.2 HgCl, C 7 58 H 1°59 S 5°06 Hg 63°36 C122°419/)_ 


Ns "cc caae fe¢deunawe IV. 7°62 1°38 1.5°09 IL. 62°34 IL. 22°40 
. W.5-1! If. 22-26 
Ill. 5°14 


Die gleiche Verbindung wurde auch beim Zusammen- 
bringen von 1 Mol Athylsulfid und 2 Molen HgCl, (ohne 
Amyljodid) in alkoholischer Lésung erhalten. 

Das Athylsulfid - di- merkurichlorid war  bisher nicht 
bekannt. Zwar hat es schon J. J. Abel! in die Hand be- 
kommen, als er die Loir’sche Verbindung in alkoholischer oder: 
alkoholisch-atherischer Loésung darstellen wollte und aus. 
Ather oder Alkohol umkrystallisierte. Er fand den Schmelz- 
punkt 119°, hat aber die Verbindung nicht analysiert, sondern 
schreibt ihr die Loir’sche Formel (C,H,),S.HgCl, zu. 


i-Amylsulfid und Methyl- oder Athyljodid. 


Die Verbindung zwischen 7-Amylsulfid und Methyl- oder- 
Athyljodid tritt viel rascher ein als die zwischen Athylsulfid 
und 7#-Amyljodid. Die Proben wurden in Rd6dhrchen einge- 
schmolzen. 

Das Gemisch von 1°12 ¥ Amylsulfid und 1°06 ¢ Jodathyl 
(erforderlich 1-002) zeigte schon am nachsten Tag eine OI- 
abscheidung, welche allmahlich zunahm. Nach 11 Monaten 
war die Halfte in ein dickes, in Ather sehr weaig ldsliches,. 
in Alkohol lésliches Ol verwandelt, welches im Exsikkator- 
nicht krystallisierte. 

Noch rascher reagiert das Amylsulfid mit Jodmethyl.. 
Das Gemisch von 1°06 g Amylsulfid und 1°18 ¢ Jodmethyh 
(erforderlich 0°87 g) triibt sich sofort und. scheidet allmahlicm 


1 Z. physiolog. Ch. 20, 269 (1895) 
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ein sehr zahfliissiges Ol ab. Nach 14 Tagen schien die Ein- 
wirkung vollendet zu sein; denn die oben schwimmende 
diinnfliissige Schicht, welche aus dem iUberschiissigen Jod- 
methyl bestand, nahm nicht mehr ab. Das erhaltene MethylI- 
di-z-amyl-sulfinjodid wurde zum Krystallisieren gebracht, 
indem eine kleine Probe in Wasser gelést und das Wasser- 
verdunstet wurde. Mit dem so erhaltenen festen Riickstand 
wurde die Hauptmenge des Ols geimpft; es erstarrte dann 
allméhlich im Vakuum. Nach dem Pressen zwischen Filter- 
papier lag der Schmelzpunkt gegen 60°; oberhalb 80° trat 
Zersetzung ein. Da aus Alkohol durch Féallung mit Ather 
wieder Ole erhalten wurden, die im Vakuum nicht freiwillig 
krystallisierten, wurde der Stoff nicht weiter untersucht. 


i-Amylsulfid und i-Amyljodid. 


Die direkte Vereinigung der beiden Stoffe verlauft au@er- 
ordentlich trage. 

Als aquivalente Mengen von Sulfid und Jodid 30 Stunden 
im Einschmelzrohr auf 100° erhitzt und dann im Vakuum 
destilliert wurden, wurden die Bestandteile unverandert wieder- 
erhalten. Dieser Versuch konnte ergebnislos geblieben sein, 
weil vielleicht das Gleichgewicht bei 100° einen fast vélligen 
Zerfall der Sulfoniumverbindung verlangt. Daher wurde bei 
einem anderen Versuch 2 Stunden am Riickflu8kiihler gekocht 
und dann einen Monat stehen gelassen. Es trat keine Aus- 
scheidung ein. Endlich wurden 0°81 ¢ Amylsulfid mit 0°90 ¢ 
Amyljodid in einem zugeschmolzenen ROdhrchen stehen ge- 
lassen. Nach einer Woche zeigte sich keine Anderung. Dann 
wurde, um die Reaktion einzuleiten, 2 Stunden auf 92° 
erhitzt und wieder 4 Tage gewartet. Nun wurde 3 Stunden 
auf 70 bis 80° und am folgenden Tag 3 Stunden auf 58° 
erwarmt. Innerhalb der nachsten 4 Tage zeigte sich noch 
keine Anderung. Spater begann sich ein Ol auszuscheiden;. 
aber selbst 21/, Monate nach der letzten Erwarmung hatte 
sich nur eine ganz diinne, aus einzelnen Trépfchen bestehende 
Schicht an den Réhrenwanden niedergeschlagen. 
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Versuche zur Darstellung von Tri-/-amylsulfindoppelsalzen. 


Verschiedene Versuche schlugen fehl. Unter anderem wurde versucht, 
die Ferrichloriddoppelverbindung in fahnlicher Weise darzustellen, wie 
K. A. Hofmann und Ott (a. a. O.) die Tribenzylsulfinverbindung erhalten 
hatten. 2°22 .¢ wasserfreies Eisenchlorid wurden in absolutem Ather geliist 
und dazu 2°37 ¢ Amylsulfid und 1°45 .¢ #-Amylchlorid gegeben, dann 
11, Tage stehen gelassen. Infolge teilweiser Verdunstuag des Athers schieden 
sich hellgelbe Krystalle ab, die Eisenchlorid waren. Die iitherische Lésung 
gab beim Verdunsten eine dunkelbraune Masse, die beim Abpressen auf 
Tontellern Eisenchlorid zuriicklieB. Da6B es véilig schwefelfrei war, wurde 
durch eine Analyse nach Carius nachgewiesen. 

Amylsulfid, Amyljodid und Bleijodid wurden mehrere Tage am Wasser- 
bad erhitzt. Das nach dem Erkalten ungelist Gebliebene wurde mit Alkohol 
gewaschen und war reines Jodblei. Bei einem zweiten Versuch wurde das 
gleiche Volum Alkohol dazugegeben und 10 Stunden am Wasserbad erhitzt; 
auch so bildete sich keine Verbindung. 

11°21 ¢ Amylsulfid, 12°76.¢ Amyljodid und 20” Stannijodid wurden 
10 Stunden am Wasserbad erhitzt. Das Zinnjodid ging bald in Lésung; 
alimihlich schieden sich aber lange dunkelgefirbte Nadeln aus. Diese 
enthielten rur wenig organische Substanz und lésten sich wie Zinnjodid 
in Schwefelkohlenstoff (nur ein sehr kleiner Teii blieb ungelést). Da es 
wahrscheinlich war, da® eine etwaige Doppelverbindung durch Wasser 
zerlegt werden wiirde, wurde die Hauptmenge mit Wasser bei vermindertem 
Druck destilliert. Es gingen nur sehr geringe Olmengen iiber. Die von den 
Nadeln abfiltrierte Reaktionsmasse wurde bei vermindertem Druck destilliert 
und dadurch Amyljodid und Amylsulfid zuriickgewonnen. Der Destillations- 
riickstand war eine gelbe Masse, die nur wenig organische Substanz 
enthielt. 

Bei einem in ahnlicher Weise mit Stannojodid durchgefiihrten Versuch 
firbte sich letzteres allmahlich dunkler. Bei der Destillation des festen 
Anteils mit Wasser wurde kein Ol erhalten. 

Bei 48stiindigem Erhitzen von Sulfid, Jodid und Jodsilber am Wasser- 
bad blieb das Jodsilber gré6tenteils unverindert; nur ganz geringe Mengen 
gingen in Lisung, die sich beim Stehen allmahlich wieder abschieden. Die 
Fliissigkeit gab beim Abdestillieren im Vakuum keinen erheblichen Riickstand. 
Immerhin ist aber bei einem spiater mitzuteilenden Versuch eine Beob- 
achtung gemacht worden, welche auf die Bildung einer Jodsilberverbindung 
hindeutet. 

Wiikrend die vorstehenden Versuche kein Ergebnis geliefert haben, ist 


-es gelungen, einige andere Doppelsalze darzustellen. 


Di-(tri-/-amylsulfin)-Zinkjodid. 
19 g Zinkjodid, 23°59 ¢ Amyljodid und 21°52 g Amyl- 


-sulfid wurden 48 Stunden am Wasserbad erhitzt, dann einen 
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Tag stehen gelassen. Die Masse wurde zu einem dicken Ol, 
welches einige Krystalle abschied. Das Ol ist durch Auflésen 
in wenig Alkohol und Fallen mit Ather oder auch durch 
Anreiben mit Ather leicht zur Krystallisation zu bringen. So 
wurden 28¢ vom Schmelzpunkt 129° erhalten. Durch Um- 
krystallisieren aus Alkohol oder Fallung aus Alkohol mit 
Ather stieg der Schmelzpunkt auf 134°. 

Das Doppelsalz ist auch in kaltem Alkohol leicht léslich. 
Aus heiSem Wasser kann es _ unzersetzt umkrystallisiert 
werden. Ihm kommt die Formel 2[(C,H,,).,SJ].ZnJ, zu. 


I, 
II. 


‘1710 ¢ (lufttrocken) gaben 0°1025.” H.O, 0°2140 ¢ CO,. 

‘1977 ¢ mit Schwefelsiure abgeraucht und stark gegliiht gaben 
°0145 ¢ ZnO. 

lll, 0°1495 ¢ gaben 0°O0115 ¢ ZnO. 

IV. 0°2146 ¢ verbrauchten 9°60 cm? 0°08369-n Silberlésung. 

V. 0°3063 ¢ verbrauchten 13°78 cu* 0° 08369-n Silberlésung. 

VI. 0°1980 ¢ gaben nach Carius 0°0866 ¢ BaSQO,. 


oo © 


Berechnet fiir CygHggS.JyZn.. C 33°84 H 6°25 J 47°73 Zn 6°15 S 6-035), 
CGE aria bn oh oe een 6% ]. 34°13 I. 6°71 1V. 47°52 IL 5°89 VL6°01 
V. 47°79 I. 6°18 


Di-(tri-/-amylsulfin)-Kadmiumjodid. 


2-71 ¢ Amylsulfid, 3°08 g Amyljodid und 5°72 ¢ Kadmium- 
jodid (1: 1:1 Mol) wurden '/, Stunde am Wasserbad erwarmt. 
Das Kadmiumjodid ging in die Lésung, welche dunkler und 
zahfliissig wurde. Nach 2 Tagen war sie zu einem Krystall- 
brei erstarrt. Der Schmelzpunkt lag bei 40 bis 45°. Der Stoff 
war leicht léslich in heiSem Alkohol und in Aceton, wenig 
léslich in Benzol. Aus den Lésungen scheidet er sich meist 
dlig ab. Durch heiBes Wasser wird er zersetzt, wobei der 
Geruch des Amylsulfids auftritt. Zur Reinigung eignet sich 
Fallung aus Alkohol mit Ather, spater Umkrystallisieren aus 
Alkohol. Die reine Substanz bildet gelbliche Nadeln vom 
Schmelzpunkt 126 bis 127°. 

0°1028 ¢ gaben 0°0184 ¢ CdSQ,. 

Cd gefunden 9°65°),, berechnet fiir 2 [(C,H,,)g5J].CdJ, 10°12° ,,. 

Eine Fraktion vom Schmelzpunkt 45 bis 47° enthielt 13°1°,, Cd. 


Es mu dahingestellt bleiben, ob sie mit CdJ. oder mit einem kadmium- 
reicheren Doppelsalz verunreinigt war. 
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Eine zweite Darstellung wurde unter Anwendung der der 
Formel entsprechenden Mengen (CdJ,+2 C,H, ,J+2([C,H,,],S) 
gemacht. Nach dreistiindigem Erwarmen im verkorkten K6lb- 
chen am Wasserbad war alles in Lésung gegangen. Fine 
Probe des erhaltenen Ols krystallisierte freiwillig nach Ein- 
gieBen in ein Proberéhrchen (Schmelzpunkt nach Abpresser 
auf Ton 80 bis 85°). Die Hauptmenge wurde geimpft und 
der Brei mit kaltem Alkohol geschiittelt, wobei gelbe Krystalle 
(Schmelzpunkt 106 bis 108°) ungelést blieben. Aus der 
alkoholischen Mutterlauge konnte noch eine betrachtliche 
Menge (Schmelzpunkt 112 bis 113°) durch Ather gefiallt 
werden. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol wurde der Stoff 
weiter gereinigt. Die Ausbeute ist gut. 


Zuerst wurde das Kadmiumdoppelsalz bei einem Versuch erhalten, bei 
dem Amylsulfid und Amyljodid mit molekularem Silber 20 Stunden am. 
Wasserbad erhitzt wurden. Das molekulare Silber war aus Chlorsilber mit 
Zinkstaub bereitet worden und hatte aus diesem Kadmium zuriickgehalten.. 
Als nun filtriert und das Ungeléste mit Alkohol ausgezogen wurde, gab 
dieser eine Krystallisation vom Schmelzpunkt 120 bis 122°, welche aufer 
Kadmium auch etwas Zink enthielt, aber ungefahr die der obigen Forme! 
entsprechenden Zahlen gab. 


l. 0°41337 ¢ gaben 0°0540 ¢ BaSO,. 
ll. O° 1707 ¢ gaben 0°1415 ¢ AgJ. 
lil, O° 1040 ¢ gaben 0°0174 ¢ CdSO,. 


Gefunden S 5°90, J 44°79, Cd 9°02"; berechnet S 5°77, J 45°71 
Cd 10° 12°. 


Tri-(tri-/-amylsulfin)-dimerkurijodid. 


Wenn man Amylsulfid, Amyljodid und Merkurijodid in 
alkoholischer Lésung kocht, so krystallisiert beim Erkalten 
rotes (bisweilen auch gelbes) Merkurijodid aus. Die rote 
Krystallisation wird beim Erhitzen gelb. Allerdings tritt die 
Umwandlung bei der iblichen Ausfthrung der Schmelzpunkts- 
bestmmung im Kapillarrohr nicht beim Umwandlungspunkt, 
sondern erst um 140° ein. Um sicher zu gehen, da8 keine 
Verbindung vorliege, wurden die roten Krystalle analysiert. 

Dagegen erhalt man das Doppelsalz sehr leicht, wenn 
man ohne Lésungsmittel arbeitet. 5.¢ Quecksilberjodid gehen 
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in einem Gemisch von 4°35 % Amyljodid und 3°83 ¢ Amyi- 
sulfid (1:2:2 Mole) schon in der Kalte in Lésung. Nach 
achtstiindigem Erwarmen am Wasserbad krystallisiert die 
Reaktionsmasse freiwillig beim Abkiihlen. Nach dem Ab- 
pressen zwischen Filterpapier schmolz sie bei 52 bis 55°. 
Sie ist in Alkohol, Ather und Wasser wenig liéslich und 
schmilzt beim Erwarmen, unter diesen Fliissigkeiten. Behufs 
Reinigung wurde sie mit kaltem Alkohol verrieben oder mit 
Alkohol gekocht. Im letzteren Fall geht eine immerhin nicht 
unerhebliche Menge in Lésung, die sich beim Erkalten zu- 
nachst dlig abscheidet und dann krystallisiert. 

Das Doppelsalz bildet hellgelbe Krystalle, die sich bei 
66 bis 67° in eine triibe und erst bei einer etwas héheren 
Temperatur in eine klare Schmelze verwandeln. Es entspricht 
der Formel 3 (C,H,,),SJ.2 HgJ,. Bei der Analyse versagt die 
Methode von Carius; nach dreistiindigem Erhitzen auf 360° 
war nicht weniger als 46°/, des Substanzgewichtes als 
Quecksilberjodid ausgeschieden. Daher wurde die Bestimmung 
des Quecksilbers und Jods nach Liebig durch Gliihen mit 
Kalk ausgefithrt. 


I. 0°2125 ¢ vakuumtrockene Substanz wurden nach Carius erhitzt. Das 
Filtrat vom HgJ, gab 0°0670 ¢ BaSO,. Das HgJ, enthielt etwas 
Schwefel. 

ll. 0°2123 ¢ (lufttrocken) gaben 0°0410 ¢ Hg. 

Ill. 0°2555 ¢ gaben 0°0502 ¢ Hg, 0°2035 ¢ AgJ. 
IV, 0°2140 ¢ (vakuumtrocken) gaben 0°1000 ¢ H,O, 0°2090 ¢ CO,, 

V. 0°3000 ¢ gaben 0°1489 ¢ H,O, 0°2898 ¢ CO,. 

VI. 0°3000 g gaben 0°1492 ¢ H,O, 0°2930 ¢ CQ,. 
VII. 0°2568 ¢ (vakuumtrocken) gaben 0°0500 ¢ Hg. 


Berechnet fiir C,,Hg9S3J-Hg, C 26°66, H 4°93, $4°75, J 43°85, Hg 19°81), 


GR no.60b cudnmabane IV, 26°63, IV. 5°23, I. 4°33, I11.43°05, I. 19°31 
V. 26°34, V. 5°55 Ill. 19°65 


VI. 26°64, VI.5°57 VIL. 19°47. 


Wismutjodid, i-Amylsulfid und 7-Amyljodid. 


1°31 ¢ Amylsulfid, 1°50 g Amyljodid und 2 ¢ Wismutjodid’ (2 : 2: 1 Mol) 
wurden 10 Stunden “am ~“Wasserbad erhitzt. Neben dem Wismutjodid, 
welches ungelist blieb, schied sich allmiihlich eine hellrote Substanz aus, 
die: tr ‘Alkohol,- Ather und- Wasser unlislich ist. Sie wurde so ‘gut als 
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mdglich mechanisch vom Wismutjodid getrennt. Sie schmilzt bei ungefilir 
202°. Die Analysen gaben stark schwankende Werte (17°2 bis 26°49), Bi, 
48°4 bis 53°99) J). Der héchste Wismutgehalt wurde wider Erwarten in 
einer Probe gefunden, die behufs Entfernung des Wismutjodids mit einer 
wismutjodidhaltigen alkoholischen Jodkaliumlésung gekocht worden war. 
Zweifellos ist, daS eine organische Wismutdoppelverbindung gebildet worden 
war. Wahrscheinlich lagen Gemenge verschiedener Triamylsulfinwismutjodide 
vor; es konnten aber auch Verbindungen von Wismutjodid mit Amylsulfid 
beigemengt sein. ; 


Tri-i-amylsulfoniumjodid. 


Da8f sich die Bestandteileé nur sehr langsam vereinigen, 
ist schon erwaéhnt worden. Folgender Versuch macht aber 
wahrscheinlich, da8 die Vereinigung kKatalytisch béschleunigt 
werden kann. 

30 ¢ Amyljodid, 27 ¢ Amylsulfid und 33,2 molekulares 
Silber wurden 3 Tage am Wasserbad efrhitzt. Da das mit 
Zinkstaub dargestellte Silber sich als zink- und kadmium- 
haltig erwiesen und, wie schon erw&ahnt, zur Bildung des 
Kadmiumdoppelsalzes gefiihtt hatte, wurde diesmal das Silber 
durch Einwirkung von reinem Stangenzink und S@aure auf 
Chlorsilber hergestellt. Nach dem Erkalten des Reaktions- 
gemisches wurde filtriert. 

Die Lésung schied nach einigen Tagen 0-1 g nadel- 
formige Krystalle ab, welche bei 89 bis 92° schmolzen. Die 
Schmelze wurde bei 120° triib und bei 180° gelb und fest. 
Diese Krystalle sind in heiSfem Wasser léslich und enthalten 
Silber. 


0*0730 ¢ gaben 0°0175 ¢ Ag oder 24°0/). Berechnet fiir (C,H, ,)g5J.AgJ 
17°77, fiir (C5H)p35J.2 AgJ 25°63 5. 


Wahtscheinlich lag hier ein Triamylsulfinsitberjodid vof. 
Aus fertigem Jodsilber konnte die Verbindung, wie schon 
erwahnt, nicht erhalten werden. 

Das bei der Reaktion ungelést Bleibende besteht tiber- 
wiegend aus Silber und etwas Jodsilber, welches durch die 
Einwirkung des Silbers auf das Amyljodid entsteht. Es wurde 
mit Alkohol ausgekocht. Der Alkohol schied beim Abkiihlen 
sehr geringe Mengen anorganischer Substanz ab. Nach dem 
Filtrieren wurde eingeengt und schlieBlich véhig verdunstet: 
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Es hinterblieb ein Ol (0°24 g), welches allmahlich erstarrte 
und dann bei 62 bis 70° schmolz. Der Stoff ist in Alkohol 
leicht léslich, wird daraus durch Ather Olig gefallt, léslich in 
Benzol und heifem Wasser, aus dem er sich beim Erkalten- 
ebenfalls als Ol abscheidet. Wahrscheinlich lag hier Tri- 
i-amylsulfinjodid vor. 


I. 0°0609 ¢ verbrauchten 1°58 cmt? 0°09594-n AgNOs, 
lf. 0°0287 ¢ (nochmals auf Ton abgepre6t) verbrauchten 0°80 cm’ obiger 
Silberlésung. 


J gefunden I. 31°6, Il. 33°9; berechnet fiir (CH, ,)gSJ 34°1%. 


Die auferst geringe Ausbeute verhinderte eine weitere 
Untersuchung. Man kann sich vorstellen, da6B der unldsliche 
Teil des Reaktionsproduktes Silberdoppelsalz enthielt, welches. 
beim Kochen mit Alkohol unter Abgabe von Triamylsulfonium- 
jodid zersetzt wurde. 


Versuche, aus den leicht erhiltlichen Doppelsalzen Triamylsulfonium- 
jodid abzuscheiden, haben nicht zur reinen Verbindung gefiihrt, machen es 
aber immerhin wabrscheinlich, da sie existenzfiihig ist. 

Das Kadmiumsalz wird durch Schwefelwasserstoff schwer zerlegt. Es 
wurde in Wasser aufgeschwemmt, Schwefelwasserstoff eingeleitet, filtriert, 
das Ungeliéste mit Wasser verrieben und wieder mit Schwefelwasserstoft 
behandelt und dies noch dreimal wiederholt. Aus dem Ungelésten zog 
Aikohol eine reichliche Menge unveriindertes Kadmiumdoppelsalz aus. Die 
wisserige Lésung wurde im Vakuum abdestilliert. Es hinterblieb eine geringe 
Menge Ol, welches mit Silbernitrat Jodsilber gab. 

Das Zinkdoppelsalz wurde mit der berechneten Menge Natriumkarbonat- 
lisung geschiittelt und itiber Nacht stehen gelassen. Aus dem _ ungeldst 
Bleibenden konnte durch Alkohol eine Substanz ausgezogen werden, die 
groBtenteils um 50°, volistindig aber erst bei héherer Temperatur schmolz. 
und einen wesentlich geringeren Jodgehalt (38 bis 40°) zeigte als das. 
Zinkdoppelsalz. 
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Untersuchungen tiber Lignin 


II. Kalischmelze der Lignosulfosauren 


Von 


Max Hé6nig und Walter Fuchs 


Aus dem Institut fir organische, Agrikultur- und Nahrungsmittelchemie 
der Deutschen Technischen Hochschule in Brinn 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1919) 


Allgemeiner Teil. 


In der vorangegangenen Mitteilung! ist ein Weg mitgeteilt 
worden, auf dem eine Sonderung der Lignosulfosauren in 
drei Fraktionen erreicht werden kann. Im Anschlu8 an den 
hierdurch erbrachten Nachweis, da® die in der Literatur als 
»Lignosulfosaure« bezeichnete Substanz nicht einheitlich sei, 
sondern vielmehr ein Gemenge iahnlicher Koérper, teilten wir 
damals mit, da8 wir die Untersuchung der Spaltungsprodukte 
in Angriff genommen hatten und hierbei auf Verwandte héherer 
Phenole gekommen waren, wortiber Genaueres erst in einer 
ktinftigen Arbeit mitgeteilt werden kénne. Zeitumstande unter- 
brachen damals unsere Arbeit und wir konnten sie erst ganz 
kiirzlich wieder aufnehmen. Die Untersuchung dauert fort; 
zu vorstehender Mitteilung veranlaBt uns der Umstand, daf 
uns soeben durch das Chem. Zentralblatt eine Arbeit von 
Melander bekannt wird, die gleichfalls von den Lignosulfo- 
sauren und ihren Spaltprodukten handelt.? Die Arbeit ist uns 
im Original nicht zugiinglich; aus dem Referat ist nicht 


1 Monatshefte fiir Chemie, 39, 1 ff. (1917). 
2 Ch, Z., 1919, I, 863; [Teknisk Tidskr. 1918, Nr. 10 bis 12). 


Chemie-Heft Nr. 6 und 7. 25 
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ersichtlich, ob dem Autor die unserer vorliegenden Mitteilung 
vorangehende! bekannt war. 

Nach dem Referat erklart auch Melander die von ihm 
durch Aussalzen von Sulfitablauge mittels Kochsalz erhaltene 
Substanz als eine Mischung hochmolekularer, in Bezug auf die 
Kigenschaften gleichartiger Ligninsulfosduren. Diese Mischung 
nennt er a-Lignin-S-séure. Sie lieferte beim Schmelzen mit 
Alkali unter wechselnden Bedingungen Vanillinsaéure oder 
Protokatechuséure und Pyrokatechin, daneben Essigséure und 
in geringer Menge hoéhere Fettsauren. Die Ausbeute an Pyro- 
katechin betrug bis zu 10°%/, der organischen Substanz des 
Aussalzungsproduktes. Uber die Ausbeute an den anderen 
genannten Substanzen enthalt das Referat nichts; auch dariiber, 
wie der Autor diese Verbindungen isoliert und _ identifiziert 
hat, ist aus dem Referat nichts zu ersehen. 

Unsere eigenen Versuche haben bisher folgendes ergeben. 
Als Material dienten uns die Bariumsalze der Lignosulfosduren, 
die wir nach dem bereits friher! mitgeteilten Gange in. drei 
Fraktionen zerlegen konnten, die sich durch ihren Methoxyl- 
gehalt, der Reihe nach rund 12, 3 und 41/, °/,, ibrigens auch 
durch ihre sonstigen analytischen Daten, voneinander unter- 
schieden. Versuche, aus diesen Substanzen durch Erhitzen 
mit Lauge in eiserner Bombe, bei ‘Temperaturen von 130° 
bis 180° ausgefiihrt, genitigende Mengen krystallisierter Sub- 
stanz zu erhalten, hatten nicht das gewiinschte Ergebnis. Die 
Extraktion des angesiiuerten Bombeninhalts mit Ather lieferte. 
stets nur minimalste Mengen einer Substanz, die zwar ange- 
nehm nach Vanillin roch, gelegentlich auch als Anflug feiner,, 
weiBer Nadelchen erhalten wurde, wahrscheinlich aber mit. 
Vanillin doch nicht identisch war. Jedenfalls aber war die. 
Ausbeute an dieser Substanz so verschwindend klein, da8- 
sich mit ihr nichts Rechtes anfangen lieB. Bessere Resultate- 
wurden mit der Kalischmelze erzielt. Diese Versuche ergaben. 
zuniachst, daS die Abspaltung des Schwefels aus seiner or- 
ganischen Bindung zwar schon bei 130 bis 140° beginne,,. 
aber erst bei einer viel héheren Temperatur, namlich bei 








300°, rasch praktisch vollstaéndig werde. In diesem ‘'emperatur- 
intervall steigt die Menge des abgespaltenen Schwefels langsam 
an. Bei 160 bis 170° ist etwa ein Drittel, bei 200° sind 
kaum zwei Drittel desselben abgespalten. Nach dem Ergebnis. 
dieser Versuche wurden sodann eine Reihe von Kalischmelzen 
bei 250 bis 300° durchgefiihrt. Naheres Uber die Ausfiihrung 
der Kalischmelzen und der Schwefelbestimmung folgt weiter 


unten. 


Die Aufarbeitung der Schmelze fiihrte zunachst zu einer 
Zerlegung der verschmolzenen organischen Substanz in drei 
Anteile. Beim Auflésen der Schmelze in Wasser, Ansdauern, 
Absaugen und Waschen mit Wasser hinterblieb namlich ein 
in Wasser unldslicher Anteil. Von dem in Lésung gebliebenen 
Teil lieB sich ein Teil mit Ather extrahieren, ein anderer nicht. 
Diese Verhaltnisse trafen wir bei der Untersuchung aller drei 
Salzfraktionen an. In der vorliegenden Mitteilung beschrinken 
wir uns auf die Angaben tiber den Aatherléslichen Anteil der 
verschmoizenen Substanz. Wir konnten aus 
Lésung in allen Fallen und in allen Fallen nur, Protokatechu- 


saure 


Sicherheit identifizieren; wir erhielten sie in einer Menge, die, 
auf ungereinigte Sdure bezogen, 10 bis 15 %/, des Ausgangs- 
materials betrug. Bedenkt man noch, da unsere Salze rund 
25°/, (im Falle der Fraktion Ill etwa 15°/,) ihres Gewichtes 
an der Gruppe (SO,). Ba enthalten, so ergibt sich, da die 
gewonnene Protokatechusdure gar 13 bis 19°/, der organi- 
schen Substanz des Ausgangsmaterials ausmachte. Was die 
restliche Menge der organischen Substanz anlangt, erhielten 
wir aus der Schmelze etwa ein Drittel von ihr in Form eines 
siureunléslichen, amorphen Pulvers von saurem Charakter; 
weiters schied die ausgeatherte Lésung beim Eindampfen zur 
Trockne und Wiederaufnehmen in Wasser geringere Mengen 
Organischer Substanz ab, wahrend andere Mengen wieder in 
Lésung gingen. Wir konnten demnach’ etwa 80°/, unseres 
Ausgangsmaterials nach durchgeftihrter Schmelze wiederfinden. 

Zur Diskussion dieser Resultate bemerken wir folgendes; 
Aus dem Umstande, da8 aus dem Ausgangsmaterial Schwefel- 
dioxyd erst. bei so hoher Temperatur praktisch vollstandig 


isolieren. 
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Diese Verbindung konnten wir mit 


der atherischen 
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abzuspalten war, darf geschlossen werden, da® in der Sub- 
stanz eine Sulfosdure aromatischen Charakters vorliegt. Da 
wir aus der Schmelze eine sehr betrichtliche Menge Proto- 
katechuséure isolieren konnten, darf geschlossen werden, 
da8 das Kohlenstoffskelett dieser Verbindung am Aufbau der 
Lignosulfoséuren besonderen Anteil hat. Durch die Arbeit 
Melander’s und durch unsere, unabhangig von seiner und 
gleichzeitig mit seiner, durchgefiihrte Untersuchung ist also 
ein Einblick in die Struktur der Lignosulfoséuren erdffnet 
worden, der fiir die Beurteilung der Struktur des Lignins, 
dieses so verbreiteten und doch so wenig erforschten Natur- 
stoffs, nicht ohne Bedeutung bleiben kann.! 

Weitere Angaben iiber diesen Punkt wollen wir kinftigen 
Mitteilungen vorbehalten. Hier wollen wir nur noch folgendes 
hinzufiigen. Nach dem Referate im Zentralblatt? gibt Melander 
an, daB er durch Aussalzen mit Kochsalz aus der Sulfitlauge 
ein Produkt erhielt, welches von dem durch Aussalzen mit 
Chlorcalcium von Klason? erhaltenen erheblich abwich. Dem- 
gegeniiber médchten wir zum wiederholten Male* darauf hin- 
weisen, daf man tiberhaupt aus verschiedenen Laugen ver- 
schiedenartig zusammengesetzte Produkte erhalten kann, was 
ja gleichfalls ein Beweis dafiir ist, daB die »Lignosulfosdure « 
eben keine einheitliche Substanz ist. Als wir aber noch vor 
dem Erscheinen der Arbeit Melander’s unsere Lauge durch 
Kochsalz aussalzten, das Aussalzprodukt durch  Dialyse 
reinigten und sodann mit unserer I. Fallungsfraktion verglichen, 
konnten wir im wesentlichen die Identitét dieser beiden Pro- 
dukte feststellen. Wir méchten daher auch vermuten, da8 der 
von Klason abweichende Befund Melander’s mehr durch 
die Natur seiner Lauge als durch die Natur seiner Methode 
verursacht wurde. 

Wir fassen die Resultate der hier mitgeteilten Versuche 
zum Schlusse noch kurz zusammen. 


1 Vergl. hierzu auch Klason in einer uns nicht zugianglichen Arbeit, 
ref. C 1919, 1, 92. 
2 LL. ¢. 
3 C 1919, I, 92. 
4 Vergl. Monatshefte fiir Chemie, 39, 1 ff. (1917). 
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1. Die Lignosulfosdéuren sind komplizierte, aromatische 
Sulfosauren. 

2. Bei ihrer lKalischmelze entsteht Protokatechusdure; 
diese Saéiure hat vermutlich, wenigstens mit ihrem Kohlenstoff- 
skelett, am Aufbau der Lignosulfoséuren besonderen Anteil. 


Experimenteller Teil. 
1. Darstellung des Ausgangsmaterials. 


Nach dem schon friiher? beschriebenen Verfahren wurden 
25/ Sulfitablauge aufgearbeitet. Die schlieBlich erhaltene 
Lésung der Bariumsalze wurde im Vakuum auf 1/ Fliissig- 
keit eingeengt und durch EingieBen in 5/ Alkohol gefallt. 
Die so erhaltene erste Fraktion (1), die Bariumsalze A, B und 
C der friiheren Arbeit, wurde nach dem Trocknen im Vakuum 
bei 100° fein gepulvert. Das braune amorphe Pulver wog 220 v. 
Aus dem Filtrat dieser Fraktion wurde der Alkohol abdestilliert, 
die Fliissigkeit auf 150cm* eingeengt und durch EingieSen 
in 1500 cm’ Alkohol die nachste Fraktion (II), das Barium- 
salz D der friiheren Arbeit, isoliert. Diese Fraktion stellte, wie 
die vorige behandelt, ein hellbraunes, amorphes Pulver dar 
und wog 40 g. Durch Eindampfen des Filtrats dieser Fraktion 
im Vakuum zur Trockne wurde endlich als letzte Fraktion 
(ff) das Bariumsalz # der friiheren Arbeit als gelbes, 40 ¢ 
betragendes Pulver gewonnen. Wir haben natiirlich auch das 
Material der friiheren Darstellung verwendet. 


2. Spaltungsversuche in der Bombe. 


In wiederholten Versuchen wurden je 25 ¢ der Fraktion I 
in eiserner Bombe mit wiisseriger Kalilauge im Paraffinbade 
erhitzt. Die Temperatur variierte zwischen 130 und 180°, die 
Konzentration der Lauge zwischen 10 und 50°/, die Dauer 
eines jeden Versuchs betrug 6 Stunden. Zur Aufarbeitung 
wurde der Bombeninhalt angesduert und das Filtrat des aus- 
failenden Niederschlags ausgedathert. Die Untersuchung des 
Atherauszuges ergab das im allgemeinen ‘Teil skizzierte 





1 Monatshefte fiir Chemie, 39, 9 (1917). 
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ungiinstige Resultat, weshalb wir unsere Versuchsanordnung 
verlieSen und zur Kalischmelze tibergingen. Der eben erwihnte 
Niederschlag konnte nach Aussehen und Menge die unver- 
ainderte, angewandte Lignosulfosiure sein. Wir machten nun 
aber die interessante Beobachtung, da®B sich aus diesem 
Niederschlag durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd in 
alkalischer Lésung Schwefeldioxyd abspalten la8t, was bei 
der urspriinglichen Lignosulfosdure nicht gelingt. Wir gedenken 
diese Beobachtung gelegentlich zu verfgigen. 


3. Kalischmelze der I. Fraktion. 


Die Kalischmelzen wurden in einem Nickeltiegel vorge- 
nommen; bei jedem Versuch wurden 2 ¢ Substanz mit 8 ¢ Kali 
und 8 cm’ Wasser verschmolzen. Zundchst wurde eine Reihe 
von 6 Versuchen durchgefiihrt, um tiber die bei verschiedenen 
Temperaturen abspaltbaren Schwefelmengen Aufschlu8 zu 
gewinnen. Zur Bestimmung des abgespaltenen Schwefels 
wurde die Schmelze in Wasser gelést und die Lésung sodann 
auf ein bestimmtes Volum aufgefillt. In einem aliquoten 
Teile der LOsung wurde sodann das vorhandene Schwefel- 
dioxyd durch Destiilation mit Phosphorsadure ausgetrieben, in 
Natriumcarbonatlésung aufgefangen, mit Bromwasser oxydiert 
und schlieBlich als Bariumsulfat gewogen. Wir tberzeugten 
uns davon, da das in der alkalischen Lésung Unlosliche 
Bariumsulfat entweder gar nicht oder —- bei Schmelzen ober- 
halb 250° — hdéchstens in minimalen Spuren enthielt. Das 
Ausgangsmaterial enthielt, wie festgestellt wurde, 6°29°/, 
Schwefel. 


U°4308 ¢ Substanz; 0.1996 g¢ BaSO, (Asboth). 


Bei 135 bis 140° wurden nur wenige Prozente, bei 
160 bis 170 etwa 35,.bei 200° etwa 59, bei 240 bis 250° 
etwa 70, bei 300° aber nahezu 90°/, des vorhandenen 
Schwefels abgespalten. Bis zu dieser Temperatur bleibt die 
Schmelze verhadltnisma®ig dinnfliissig und laBt sich auch gut 
durchriihren. Oberhalb 300° aber wird die Masse rasch fest 
und ballt sich zu Klumpen zusammen; und bei 320° war 
auch schon gelegentliches Verglimmen der organischen 
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Substanz an der Tiegelwand konstatiert. Bei jeder Schmelze 
wurde die Maximaltemperatur etwa 10 Minuten lang einge- 
halten. 

Die zwischen 250 und 300° durchgefiihrte Schmelze 
wurde nunmehr einigemal wiederholt. Es wurde dabei in der 
Weise verfahren, daB 8 ¢ festes Kali und 8cm’ Wasser im 
Nickeltiegel auf 240 bis 250° erhitzt und sodann 2¢ der 
Substanz unter stetem Rihren in kleinen Portionen eingetragen 
wurden. Lebhaftes Schaumen begleitete die Reaktion. Nach 
dem v6lligen Eintragen der Substanz wurde die Temperatur 
allmiihlich bis auf etwa 300° gesteigert und die Schmelze 
bei dieser Temperatur nicht liingér als 10 Minuten erhalten. 
Zur weiteren Verarbeitung wurden mehrere Schmelzen mit- 
einander vereinigt. 

Nach dem Erkalten wurde in Wasser geldst, mit Salz- 
siure angesduert und der ausfallende Niederschlag abgesaugt 
und ausgewaschen. Er bildete ein schwarzbraunes, amorphes 
Pulver, welches in Natriumbicarbonat bei laingerem Stehen in 
Lésung ging und aus der Lésung durch Anséuern wieder 
herausgefiillt werden konnte. 

Das saure Filtrat war rotbraun gefarbt, aber klar; es 
wurde im Schacherlapparat erschépfend mit Ather extrahiert. 
Der Atherauszug wurde mit entwadssertem Natriumsulfat 
getrocknet und sodann abdestilliert. Er hinterlieB eine heltl- 
braune, harzige Masse, die beim Behandeln mit Benzol in 
der Warme eine festere Konsistenz annahm und, nach dem 
Abfiltrieren des Benzols mit Wasser aufgenommen, in siedender 
wiasseriger Lésung mit Tierkohle entfarbt werden konnte. 
Beim Einengen der Lésung schied sich eine gelblichweife 
Substanz, die sich unter dem Mikroskop als krystallisiert 
erwies. Nach neuerlichen Umkrystallisieren ‘zeigte die Ver- 
bindung folgende Ejigenschaften. In Wasser war sie leicht 
nur in der Wiarme léslich, in Alkohol und Ather war sie 
léslich, in Benzol unléslich. Die wéasserige Lésung gab mit 
Bleiacetat einen Niederschlag und mit Ejisenchlorid eine 
intensive blaugriine Fiarbung, die auf Zusatz von Natrium- 
carbonat in Tiefrot tiberging. Der Schmelzpunkt lag bei 199°, 
ein Mischschmelzpunkt mit einem Vergleichspraparat von 
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Protokatechusdéure Kahlbaum zeigte keine Depression. Es lag 
also zweifellos Protokatechusiure vor. 

Das Benzolfiltrat hinterlieS beim Verdunsten minimale 
Spuren einer schmierigen Substanz, welche die Eisenchlorid- 
reaktion des Brenzkatechins zeigte. Angesichts der geringen 
Menge muften wir auf eine genaue Identifizierung verzichten. 

Die durch Ather extrahierte Lésung enthalt auch nach. 
erschépfender Extraktion immer noch organische Substanz.. 
Beim Eindampfen des Filtrats zur Trockne und Wiederauf- 
nehmen mit Wasser blieb ein Teil dieser Substanz in Form 
brauner, amorpher Flocken ungeldést, ein anderer Teil ging 
wieder in Lésung. 


4. Kalischmelze der II. und III. Fraktion. 


Die Il. Fraktion, das Bariumsalz D der ersten Mitteilung,. 
zeigte bei der Kalischmelze ein ganz adhnliches Verhalten wie 
die erste. Bei der Aufarbeitung der gleichfalls zwischen 250 
und 300° vorgenommenen Schmelze ergab sich, daS auch 
hier der sowohl in Wasser als auch in Ather lésliche Anteibl. 
in der Hauptsache aus Protokatechuséure bestand, die genau. 
so, wie bei der I. Fraktion angegeben, identifiziert wurde. 
AuBer Protokatechusdure enthielt der Atherextrakt nur noch. 
Spuren anderer Substanzen, wahrscheinlich Brenzkatechin. 

Was die Ill. Fraktion, das Bariumsalz E unserer ersten. 
Mitteilung, anlangt, so lieB sich aus diesem Salze der Schwefel. 
etwas leichter und noch vollstandiger abspalten als aus den 
ersten zwei Fraktionen. Die Aufarbeitung der Kalischmelze- 
dieser Fraktion ergab in qualitativer Hinsicht dasselbe Bild,. 
wie die beiden anderen Fraktionen, nicht aber in quantitativer 
Hinsicht, wie die folgenden Angaben erkennen lassen. 


5. Die Ausbeute der Schmelzen. 


Je 2g¢ der I. Fraktion lieferten 0°6 bis O°7 ¢ des in 
Wasser unléslichen amorphen Pulvers von saurem Charakter 
und 0O°2 bis 0°3¢ roher Protokatechusiure. Ebenfalls 0°2 
bis 0°3 ¢ schwer war das braune amorphe Pulver, das sich. 
ausschied, wenn wir die vom Ather befreite wiisserige Lésung, 
zur Trockne eindampften und den Riickstand wieder mit. 
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Wasser aufnahmen. Geringe weitere Mengen organischer’ 
Substanz gingen bei dieser Behandlung auch neuerlich in 
Lésung. Mit den hier mitgeteilten Zahlen stimmen die korre- 
spondierenden Zahlen der II. Fraktion so ziemlich tberein. 
Abweichend hiervon zeigte sich bei der Aufarbeitung der 
Ili. Fraktion, da®S hier die wasserunlésliche Substanz nur 
etwa 0°4 ¢, die rohe Protokatechusdure nur etwa 0°l ¥” von 
2 g Ausgangsmaterial betrug, wahrend dagegen die tiefdunkle, 
nach dem Ausathern hinterbleibende wdasserige Lésung weit 
mehr organische Substanz enthielt, als dies bei Fraktion I 
und II der Fall war. 
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Die Identitit des Aribins mit dem Harman 


Von 


Ernst Spath 
(Mit 1 Textfigur) 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1919) 


Allgemeines, 


Im 6stlichen Brasilien wachst ein Baum von der Familie 
der Rubiaceaen, Arariba rubra Mart. (Sickingia rubra 
Schumann), dessen Rinde von den Eingeborenen zum Rot- 
farben von Wolle verwendet wird. Vor fast 60 Jahren hat 
nun Rieth! tuber Auftrag Woéhler’s die Rinde dieses den 
Cinchonaarten verwandten Baumes auf den Gehalt von 
basischen Stoffen gepriift und hierbei ein gut charakterisiertes, 
festes, sauerstoffreies Alkaloid aufgefunden, das er Aribin 
nannte. 

Ich berichte im folgenden uber die wichtigsten Ergebnisse 
dieser Arbeit, soweit sie fiir die vorliegende Untersuchung 
von Interesse erscheinen: Das Aribin bildet farblose Krystalle, 
welche wasserfrei bei 229° ohne Zersetzung schmelzen und 
dann wieder krystallinisch erstarren. Bei starkerem Erhitzen 
verfliichtigt es sich ohne Zersetzung. Beim langsamen Ein- 
dunsten der itherischen Lésung erhalt man schmale, meist 
hohle Prismen mit 8 Molekiilen Krystallwasser, bei raschem 
Abdampfen bleiben ziemlich groBe Rhombendodekaeder Zurtick. 
Die Zusammensetzung fand Rieth zu C,,H,,N,. Das salzsaure 





t Rieth, Ann. d. Chem., 720, 247 (1861). 
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Salz bildet glanzende Prismen, welche in Wasser leicht, im 
Salzsaéure hingegen schwer léslich sind. Das Platinchlorid- 
doppelsalz ist ein aus hellgelben Nadeln bestehender Nieder- 
schlag. 

Irgendwelche Resultate, die zur Aufklérung der lon- 
stitution des Aribins dienlich gewesen waren, wurden nicht 
ermittelt. : 

Seither ist tiber diesen Gegenstand keine Abhandlung 
mehr erschienen. 

Schon seinerzeit war mir bei der Durchsicht dieser An- 
gaben aufgefallen, da8 das Aribin trotz seines hohen Molekular- 
gewichtes ohne Zersetzung sublimierbar sein sollte. Es schien. 
mir daher wahrscheinlich, da8 ein um das halbe Molekular- 
gewicht liegender. Wert der Bruttoformel gré8ere Berechtigung 
besitzen kénne. Bei Bentitzung der von Rieth ermittelten 
Analysenwerte und mit Beriicksichtigung der Tatsache, dai 
bei der Verbrennung derartiger Stoffe des Sfteren zu niedrige 
l\ohlenstoffwerte erhalten werden, konnte man_ schliefen, 
daB8 etwa die Verbindung C,,H,,N, der tatsachlichen Formel 
des Aribins nahekommen miisse. 

Bei Durchsicht der Literatur fand ich einen Kérper von 
der Zusammensetzung C,,H,,N,, das Harman’, das ganz 
iihnliche Eigenschaften besitzt wie das Aribin. 

Das Harman ist ein wichtiger Abkémmling des Harmins, 
C,,H,,ON,, welches sich neben dem Harmalin, C,,H,,ON,, 
und dem Harmalol, C,,H,,.ON,, in den Samen der in Siid- 
ruBland vorkommenden Steppenraute (Peganum harmala) vor- 
findet. Uber diese Alkaloide ist cine gré®ere Anzahl von 
Arbeiten erschienen, die in der Hauptsache von O. Fischer 
und seinen Schiilern herriihren. Das Material zur Darstellung 
des Harmans, das Harmin, besitzt eine Methoxylgruppe und 
geht beim Erhitzen mit konzentrierter Salzséure unter Ab- 
spaltung von Chlormethyl in die Phenolbase Harmol, C,, H,,ON,, 
iiber, aus der beim Erhitzen mit Chlorzinkammoniak auf 250° 
unter Ersatz der Hydroxyl- gegen die Amidogruppe das. 
Amidoharman, C,,H,,N,, entsteht. Diese Verbindung gibt beim 


1 Otto Fischer, Chem. Zentr., 1901, I, 957. 
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Diazotieren und Austausch des Diazoniumrestes gegen Wasser- 
‘stoff das Harman C,,H,,N,. Nach den Angaben von O. Fischer 
bildet das Harman derbe Krystalle, die bei 230° schmelizen, 
unter geringer Zersetzung sublimieren und in konzentrierter 
‘Schwefelsaure mit schwach blauer Fluoreszenz léslich sind. 
Die Salze fluoreszieren stark blau. Das Platinchloriddoppelsalz 
bildet feine hellgelbe Nadeln, das Goldchloriddoppelsalz orange- 
gelbe, verfilzte Nadelchen. 

Mit Ausnahme der Tatsache, dafS in der mir zugang- 
lichen Arbeit von Rieth! keine Angabe von Fluoreszenz der 
Salze des Aribins sich vorfindet, sind die sonstigen Eigen- 
schaften dieser Base und des Harmans so 4hnlich, daB ein 
direkter Vergleich beider Stoffe aussichtsvoll erschien. 

Das zur Untersuchung verwendete Harman verdanke ich 
der Liebenswiirdigkeit des Herrn Geheimrates Otto Fischer, 
der mir hiervon etwa 0:06 2 zur Verfiigung stellte. Aribin- 
chlorhydrat erhielt ich durch freundliche Vermittlung des 
Herrn Prof. Josef Herzig von der Firma A. Schuchardt 
(G6rlitz) in einer Menge von 0:1 v. 

Wie ich im experimentellen Teil zeigen werde und im 
folgenden kurz anfiihre, ist die Ubereinstimmung der Eigen- 
schaften des Aribins und des Harmans und der daraus dar- 
gestellten Verbindungen eine so vollstandige, daf man die 
Identitat beider Basen als sicher annehmen kann. 

Das aus Aribinchlorhydrat gewonnene Aribin schmolz 
nach einmaligem Umlésen aus Benzol recht scharf bei 237 
bis 238°. Die Schmelzpunktsbestimmungen wurden zumeist 
in evakuierten R6hrchen ausgefiihrt. Das durch Sublimation 
gereinigte Harman schmolz nach kurz vorangehendem Sintern 
bei 235 bis 236°. Das gut verriebene Gemisch aus gleichen 
Teilen des reinen Aribins und des umsublimierten Harmans 
schmolz bei 236 bis 237°. | 

Herr Privatdozent Dr. Leitmeier hatte die Freundlichkeit, 
das Aribin und das Harman krystallographisch zu untersuchen. 
Er berichtete hieriiber, da®8 beide Stoffe krystallographisch 
und optisch vollkommen identisch sind. 





1 Rieth, 1. c. Die Dissertation von Rieth, G6ttingen 1861 konnte 
ich mir vorliufig nicht verschaffen. : 








: ES ET FOU ee oe er Te oe 


r 





304 E. Spith, 


Sowohl Aribin als auch Harman zeigen gleiche Léslich- 
keiten. 

Die Chlorhydrate beider Basen sind in Wasser leicht, 
in Salzsaéure schwer léslich. 


Beide Stoffe zeigen in verdiinnt salzsaurer Lésung eine 
stark blaue Fluoreszenz von gleicher Farbténung und In- 
tensitat. 

Auch die Verbindungen des Aribins und des Harmans 
waren in ihren Eigenschaften gleich. 


Das Goldchloriddoppelsalz beider Basen bildet orange- 
gelbe Krystalle, die sich beim Erhitzen im Vakuum bei 207° 
braunen und bei 211 bis 213° unter Schwérzung und Auf- 
schaumen schmelzen. 


Die Platinchloriddoppelsalze der beiden Stoffe sind stroh- 
gelbe Niadelchen, die sich beim Erhitzen im Vakuum bei 
255° bis 260° schwach bréunen und bei 280° noch nicht 
geschmolzen und erst braun gefarbt sind. 


Die Pikrate von Aribin und Harman werden im Vakuum 
bei 215° lichtbraun, bei etwa 240° dunkelbraun und sind bei 
250 bis 255° infolge Zersetzung vollkommen schwarz. 

Die Unterschiede in der Zusammensetzung beider Basen 
sind beim Vergleich der ermittelten Formeln so_ gering, 
da8 damit nur eine weitere Bestatigung der Gleichheit beider 
Stoffe vorliegt. Fir Aribin, fiir welches Rieth C,,H,,N, an- 
nahm, berechnet sich C 78°37, H 5°72, N 15°90°/, fiir Har- 
man C,,H,,N, C 78°66, H 5°50, N 15°29 °/,, 

Da die Formel des Harmans C,,H,,N, durch die griind- 
lichen von O. Fischer ausgefiihrten Untersuchungen des 
Harmins vO6llig sichergestellt erscheint, ist man _ berechtigt, 
auch fiir das Aribin die Bruttoformel C,,H,,N, anzunehmen 
und die friihere Formel C,,H,,N, zu streichen. 

Es ist bemerkenswert, da das Aribin, welches in einem 
Baume der Familie der Rubiaceaen vorkommt, identisch ist 
mit dem Harman, dessen Methoxylabkémmling sich in einer 
Pflanze der Familie der Rutaceaen vorfindet, Ich halte es fiir 
wahrscheinlich, dafS das Harman auch die Stammsubstanz 
von anderen Alkaloiden ist, was aber wegen der Schwierigkeit 
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der analytischen Behandlung derartig gebauter Verbindungen: 
sich bisher unserer Kenntnis entzogen hat. : 

Uber die Konstitution des Harmans und damit auch des. 
Aribins sind nach den bis jetzt gefundenen Forschungs- 
resultaten nur MutmaBungen mdglich. Die Aufklérung der 
-Konstitution des Harmans ist mit der des Harmins eng ver- 
knupft und mit der Kenntnis des Aufbaues der einen Ver- 
bindung ist auch der andere bekannt. 

Fa8t man die Ergebnisse der Konstitutionsermittlung des 
Harmins, die fast durchwegs von Otto Fischer! herriihren, 
zusammen, so kann man sagen, daf im Harman (Aribin) ein 
trizyklisches Ringsystem vorliegt, in welchem ein Chinolin- 
oder Isochinolinring mit einem Pyrrolkern derart kondensiert 
ist, da8 der Pyridin- und der Pyrrolring in direkter Verbindung 
miteinander stehen und worin ferner ein Wasserstoffatom des 
Pyridin- oder Pyrrolrestes durch eine Methylgruppe ersetzt 
ist. Eine Entscheidung unter den zahlreichen hier médglichen: 
Formein diirfte nur durch die Synthese des Harmans oder- 
des Apoharmins zu erbringen sein, die bereits von mehreren 
Seiten,? wenn auch bisher ohne Erfolg, in Angriff genommen 
wurde. 


Experimentelles. 


Das von der Firma Schuchardt tibersandte Aribinchlor-- 
hydrat stellte ein gelblichweifes Krystallpulver dar, das sich 
in Wasser mit stark blauer Fluoreszenz léste. Durch Zusatz. 
von Sodalésung und Ausschiitteln mit Ather wurden fast 
weiBe Krystalle gewonnen, die bei der Schmelzpunktsbestim- 
mung im offenen ROhrchen bei 235° unter vorangehender 
schwacher Bréiunung schmolzen. Nach dem Umlésen aus 
wenig heigem Benzol erhielt ich kompakte Krystalle, die den 





1 Otto Fischer und zum Teil seine Schiiler, Ber. Deutsch. chem. Ges., 
18, 400 (1885); 22, 637 (1889); 30, 248 (1897); 38, 329 (1905); 45, 1930 
(1912); 427, 99 (1914); Chem. Zentr., 1901, I, 957. Hasenfratz, Chem. 
Zentr., 1912, I, 828, 1472; 1912, II, 269, 1290. Perkin und Robinson,. 
Chem. Zentr., 1913, I, 115; 1914, I, 395. 

2 O. Fischer, Ber. Deutsch. chem. Ges., 22, 643 (1889) Perkin und° 
Robinson, Journ. Chem. Soc., London, 103, 1973 (1913); Chem. Zentr., - 


1914, I, 395. 
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Schmelzpunkt 236 bis 237° besaBen. Rieth! fand den Schmelz- 
punkt des Aribins zu 229°. 

Im Verlauf der Untersuchung wurde die Beobachtung 
gemacht, da8 es vorteilhafter ist, die Schmelzpunktsbestimmung 
im Vakuum vorzunehmen, da hierbei die freien Basen Aribin 
und Harman vollkommen farblos bleiben und der Misch-- 
schmelzpunkt schiarfer beobachtet werden konnte. Hierzu 
wurde ein Glasrohr von etwa 6 mm Durchmesser auf der 
einen Seite zu einer Kapillare ausgezogen und das Ende 
abgeschmolzen. Dann wurde die Substanz an der Stelle a 
des Réhrchens eingefillt, bei b zu einer dickwandigen Kapillare 
ausgezogen, beic evakuiert und schlieBlich bei b abgeschmolzen. 
Das so vorbereitete R6hrchen wurde in normaler Weise zur 
Schmelzpunktsbestimmung verwendet. 

Das von Geheimrat O. Fischer 
iibersandte Harman war ein fast 

ica, ___b  WeiBes Krystallpulver und schmolz 
im offenen ROdhrchen unter voraus- 
gehendem Sintern bei 226 bis 229°. 
uiiLlg ----@ Bei der Schmelzpunktsbestimmung 
Fig. |. im Vakuum, wo infolge des Farblos- 
bleibens der Substanz eine genauere 
Beobachtung méglich war, sinterte das Praparat bereits ein wenig 
bei 212°, deutlich bei 220° und schmolz unscharf zwischen 226 
bis 230°. Das Produkt war also noch nicht v6llig rein, da unter 
diesen Bedingungen das Schmelzen sicherlich ohne Zersetzung 
erfolgt. Darnach war entweder eine teilweisc Zersetzung 
durch das Liegen des Stoffes eingetreten oder noch cine 
’ geringe Verunreinigung von der mit groSem Geschick durch- 
gefiihrten Darstellung vorhanden. Eine teilweise Reinigung 
konnte ich bereits im Schmelzpunktsréhrchen erzielen, indem 
ich dasselbe bei a vorsichtig erhitzte und dadurch einen Teil 
der Substanz an eine obere Stelle der Kapillare sublimicrte. 
Bei der neuerlichen Bestimmung mit demselben R6hrchen 
erweichte das sublimierte Produkt bei 229° und schmolz bei 
231 bis 233°. 


ee sr 





1 Rieth, Ll. c. 
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Bei allen Schmelzpunktsbestimmungen. des Aribins und 
des Harmans konnte beobachtet werden, da®B die Schmelze 
der Basen krystallinisch. erstarrte und beim neuerlichen Er- 
hitzen bei etwa 165 bis 210° unscharf schmolz. Wenn man 
aber die erstarrte Schmelze vorsichtig sublimiert, so erhalt 
man denselben Schmelzpunkt wie zu Anfang oder sogar infolge 
der durch die Sublimation erzielten Reinigung einen etwas 
hdoheren. 

Eine Mischprobe von reinem Aribin und dem noch 
unreinen Harman erweichte im Vakuum bei 228° und schmolz 
232 bis 235°. Nach dem Umsublimieren im Réhrchen schmolz 
das Gemisch nach kurz vorangehendem Erweichen bei 235 
bis 237° 

Zur Reinigung des noch unreinen Harmans wurde eine 
kleine Menge desselben in ein einseitig geschlossenes R6hrchen 
gegeben, mit der Vakuumpumpe verbunden und durch vor- 
sichtiges Erhitzen an der Flamme etwa 7 cm weit fraktioniert 
sublimiert. Man erhielt so glanzende farblose krystalle. Der 
am weitesten sublimierte Anteil wurde durch Abschneiden 
des R6hrchens und Abkratzen vom Rest getrennt und hiervon 
eine Schmelzpunktsbestimmung im Vakuum vorgenommen. 
Die Substanz sinterte bei 232° und schmolz bei 235 bis 236°. 
Der Schmelzpunkt des vollkommen reinen Harmans diirfte, 
nach der Sinterung zu schlieBen, noch einige Grade hdher 
liegen, doch mufite wegen der geringen zur Verfiigung 
stehenden Menge auf eine weitere Reinigung verzichtet werden. 

Der Mischschmelzpunkt von dem bei 237 bis 238° 
schmelzenden Aribin und dem bei 235 bis 236° fliissig 
werdenden Harman lag im Vakuum bei 236 bis 237° nach 
kurz vorangehendem Erweichen. 

Auch die anderen Eigenschaften des Aribins und des 
Harmans und ihrer Verbindungen bestatigen die durch den 
Schmelz- und Mischschmelzpunkt beider Basen ermittelte 
Identitat. 

Herrn Privatdozent Dr. Leitmeier (Wien) verdanke ich 
die krystallographische und optische Untersuchung des Aribins 
und des Harmans, die vorher durch mdglichst gleichmaBige 
Sublimation im evakuierten Réhrchen gereinigt worden waren._ 
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Er hatte die Freundlichkeit, hieriiber folgendes zu berichten: 
» Beide Stoffe sind krystallographisch und optisch vollkommen 
identisch. Sie sind wahrscheinlich monoklin, optisch zwei- 
achsig, kommen in zwei Ausbildungsformen vor, die eine 
mehr pyramidal, die andere sdulig. Die pyramidale Form ist 
krystallographisch besser entwickelt, 1a8t Pyramidenflachen 
erkennen und Prismenflachen nach der a und 6-Achse beob- 
achten, aber keine Prismen nach der c-Achse. Die sdauligen 
Krystalle sind nach der c-Achse gestreckt, zeigen eine Prismen- 
zone nach der c-Achse und léschen in den untersuchten Fallen 
stets schief aus. Die erkennbaren Symmetrieverhiltnisse an 
‘den pyramidalen {xrystallen sprechen fiir das monokline System, 
womit auch der optische Befund — optisch zweiachsig — 
iibereinstimmt. Die Doppelbrechung scheint ziemlich hoch zu 
sein. Die séuligen Krystalle sind terminal meist schlecht 
begrenzt.« 

Die Léslichkeiten beider Basen in Athylalkohol, Athyl- 
ather und Benzol sind qualitativ beurteilt gleich. Hervor- 
zuheben ist die Schwerléslichkeit in kaltem Benzol, die zur 
Reinigung Verwendung finden kann. Die Chlorhydrate von 
Aribin und Harman sind in Wasser ziemlich leicht léslich, 
werden aber durch konzentrierte Salzsdure ausgefiillt. 

Aribin und Harman besitzen in verdtinnt salzsaurer 
Lisung eine starke blaue Fluoreszenz. Bereitet man _ gleich 
konzentrierte Lésungen beider Basen, so beobachtet man 
gleiche Farbennuance und Starke der Fluoreszenz. 

Auch das charakteristische Goldchloriddoppelsalz beider 
Basen zeigte das gleiche Verhalten. 

Wenn man reines Aribin in verdiinnter Salzsaéure unter 
Erwarmen lést, abkiihlt und mit Natriumgoldchlorid versetzt, 
so erhadlt man eine krystallinische Fallung, die nach dem 
Absaugen und Trocknen im Vakuum eine orangegelbe Krystall- 
masse darstellt. Das Goldchloriddoppelsalz des durch Sub- 
limation gereinigten Harmans wurde in der gleichen Weise 
ethalten und hatte dasselbe Aussehen. Beide Verbindungen 
briiunten sich im evakuierten R6hrchen bei 207° und schmolzen 
bei 211 bis 213° unter Schwarzung und Blasenwerfen. Der 
Mischschmelzpunkt war derselbe. Das Goldchloriddoppelsalz 
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ist bereits von O. Fischer untersucht und analysiert worden. 

Er teschreibt es als feine verfilzte orangefarbige Nadeln. 
Das Platinchloriddoppelsalz des Aribins wurde in der 

Weise erhalten, daf8 eine Lésung von reinem Aribin in ver- 


diinnter Salzsaéure mit Platinchlorid versetzt wurde. Es fielen 


hierbei hellgelbe Nadelchen aus, die nach dem Absaugen 
und Waschen mit etwas Wasser im Vakuum getrocknet 
wurden. Die so hergestellte hellstrohgelbe Verbindung zeigte 
im Vakuum folgendes Verhalten: Bis 250° blieb sie hell, bei 
255 bis 260° trat m&Bige Briiunung ein und bei 280° war 
sie noch nicht geschmolzen und erst braun gefiirbt. Die aus 
sublimiertem Harman in derselben Weise gewonnene Platin- 
verbindung hatte die gleichen Eigenschaften und zeigte gleiches 
Verhalten beim Erhitzen im evakuierten Rdhrchen. 

Das Platinchloriddoppelsalz des Aribins ist bereits von 
Rieth,? das des Harmans von O. Fischer beschrieben und 
analysiert worden. 

Das Pikrat des Aribins erhielt ich, als ich die 4thyl- 
alkoholische Losung des reinen Aribins mit athylalkoholischer 
Pikrinsdurelésung versetzte und dann mit Wasser verdiinnte. 
Das hierbei ausgeschiedene gelbe Produkt wurde abgesaugt, 
mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. In gleicher 
Weise wurde vom sublimierten Harman das Pikrat hergestellt. 
Beide Stoffe sind gelbe krystallinische Massen, die sich beim 
Erhitzen im evakuierten ROhrchen bei etwa 215° schwach 
britunen, bei 240° dunkelbraun und bei 250 bis 255° voll- 
kommen schwarz werden. 





1 Rieth, l. c. 
2 0. Fischer, Chem. Zentr. 1901, I, 957. 
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Notiz iiber Brenzkatechin 


Von 


Benno Elsner 


Aus dem Institut fir organische, Agrikultur- und Nahrungsmittelchemie 
der Deutschen Technischen Hochschule in Brinn 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1919) 


Brenzkatechin gibt mit Atzbaryt einen charakteristischen 
Niederschlag. In der Literatur! habe ich dariiber keine Angabe 
‘gefunden. 

Versetzt man eine Lésung von Brenzkatechin mit tiber- 
schulssigem Barytwasser in der Kalte, so scheidet sich ein 
Niederschlag von silbergrauen perlmutterglainzenden, krystal- 
linischen Blattchen ab, die in der L6sung ihre Farbe behalten, 
doch schon beim Filtrieren metallischgrau und beim Trocknen 
mach kurzer Zeit ganz dunkel werden. 

Die Analyse ergab: 

I. 0°2003 ¢ Substanz; 0°1681 ¢ CO.,; 0°0627 ¢ HO. 
I], 0°2548 ¢ Substanz; 0°1932 ¢ BaSO,; 0°1532 ¢ Substanz; 0°1158 ¢ 

BaSO,. 

Gefunden: 22°89°,, C; 3°50), H; 44°63, Ba (44°49, Ba). 
Berechnet fiir C,gH,O0.Ba.31/, H,O : 23°36 0), C, 3°56) H, 44°56 > Ba. 


Das Krystallwasser wird auch beim Erwiirmen hartnackig 
festgehalten. Bei 100° wird zirka 1 Mol, bei 130° zirka 2 Mol, 
bei 230° zirka 3 Mol und der letzte Rest des Krystallwassers 
wird nur unter Zersetzung der Substanz abgegeben. Aus 





1 Vergl. z. B. Beilstein, Il, 908, Erg. Bd. Il, 546 (3. Aufl.); Rosen- 
thaler, der Nachweis organischer Verbindungen, 1914 (XIX./XX. Bd. der 
#Chemischen Analysc« ven Dr. B. M. Margosches) usw. 
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der Analyse ergibt sich die Formel C,H,O, Ba . 3'/, H,O. Es 
handelt sich demnach um das neutrale Barytsalz des Brenz- 
katechins, das mit 31/, Mol H,O krystallisiert. 

Die Léslichkeit des Salzes in Wasser ist recht gering. 
Eine bei 20° gesattigte Lésung enthalt nur 0°082 ¢ in 100 cm’. 
Demnach ist auch die Empfindlichkeit der Reaktion nicht 
unbetriachtlich. Eine 1°/, Lésung gibt noch den charakte- 
ristischen Niederschlag, eine 0°5°/, nur mehr eine Triibung,. 
eine 0°1°/, gibt keine Reaktion mehr. 

Resorzin und Hydrochinon geben beim Versetzen mit 
Atzbaryt keinen Niederschlag. Damit ist vielleicht eine neue 
MOglichkeit fiir die Trennung dieser drei Phenole gegeben, 
die besonders gegen diejenige mittels kalten Benzols' den 
Vorteil gréSerer Sicherheit béte, da Brenzkatechin in kaltem 
Benzol nur schwer ldéslich ist, entgegen anders lautendem 
Literaturangaben. 


1 Rosenthaler, Il. c., p. 267. 














Uber die alkalische Verseifung des 
Weinsdureesters 


Von 


Anton Skrabal und Erna Singer 
Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1919) 


Die saure Verseifung der Weinsiiureester! und die inverse 
Reaktion der Veresterung von Weinsdure? sind beziiglich der 
Reaktionsgeschwindigkeit bereits gemessen worden. Kaum 
welche Angaben liegen itiber die Kinetik der alkalischen 
Verseifung vor, was offenbar durch die Raschheit dieser Reaktion 
erklart ist. Nach den Methoden der Verseifung mit Puffern, 
wie sie bei den Oxalsiure- und Ameisensiiureestern gehand- 
habt wurden,? bieten jedoch die rasch alkalisch verseifenden 
Ester wenigstens grundsatzlich keine gréSeren Schwierigkeiten 
als die langsam verseifenden. In vorliegender Arbeit wird tiber 
die alkalische Verseifung des Rechtsweinsauremethyl- 
esters berichtet. Untersuchungen iiber die Verseifung der 
Ester der stereoisomeren Weinsiiuren und der beiden Athylen- 
dicarbonsaduren sollen folgen, 


ee 


1 Vgl. Jul. Meyer, Zeitschr. f. physik. Chemie, 66 (1909), 81. 

2? Vgl. A. Kailan, Zeitschr. f. physik. Chemie, 835 (1913), 706. 

3 Siehe A. Skrabal, Monatshefte fiir Chemie, 38 (1917), 29 und 159. 
A. Skrabal und A. Sperk, ebenda, 38 (1917), 191. A. Skrabal und 
A. Matievic, ebenda, 39 (1918), 765. 
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Die MeSmethode. 


EKinige ad hoc gemachte Vorversuche ergaben, da8 in 
einer Carbonat-Bicarbonatlésung die Verseifung des Wein- 
Siiureesters gut mefbar ist. In solchen Lésungen hat wohl 
zuerst J. Shields! die Esterverseifung untersucht, und zwar 
zum Zwecke der Ermittlung der Hydrolyse des Alkalicarbonats. 
In neuerer Zeit haben augenscheinlich H. D. Gibbs, R. R. Wil- 
liams und A. S. Galajikian® mit Soda Verseifungen durch- 
gefihrt. Leider ist uns diese Arbeit nur aus dem Referat im 
Zentralblatt bekannt. 

Zur Probe haben wir zuniichst einen Ester von bekannter 
Verseifungsgeschwindigkeit untersucht, indem Ww ir Methylacetat 
wiihlten. Die Reaktion verliuft hier nach 


CH,COOCH, +Na,CO, +H,O = 
= -CH, ,;COONa+CH, OH+NaH( DD, 


und bedeuten a,b,c die Anfangskonzentrationen von Ester, 
Carbonat und Bicarbonat, und w die zur Zeit ¢ umgesetzte 
Menge, so ist bei Proportionalitaét zwischen Geschwindigkeit 
und Hydroxylionkonzentration , 


_ (an) (6—11) 








dt (C+ 1) 
oder integriert 
I f a—t, b—w, | ii" 
: ae: * \] it. | 
~ 6 —1t,)(b—a) pete enw Od  b tty | 


Fir iquivalente Mengen von Ester und Soda, .das ist, ent- 
sprechend der Reaktionsgleichung, 1 Mol Ester auf 1 Mol 
Natriumcarbonat, wird >= a und demgemaf: 


= cont _ (a—n)* 
dt  (c+n) 
oder integriert 
l l a—tu 
= gs «lian bite seal omeelae I 
(4—h) | a—u,  a—tt, a—tN, 


| Zeitschr. f. physik. Chemie, 72 (1893); 167. Vgl. hierzu-F?: Awerbach 
und H. Pick, Arbeiten aus dem Kaiserl. Gesundheitsamte, 38 (LOFT); 243. 
2 The Philipp. Journ. of Science, 8, A. (1913), 1. , a 
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Zur Bestimmung des Reaktionsfortschrittes sind wir im 
wesentlichen so vorgegangen, wie Seinerzeit bei den Kohlen- 
sdureestern.! Eine Probe des Reaktionsgemisches wurde mit 
Phenolphtaleinlédsung versetzt, und zwar wurde fiir je 10 cit’ 
der austitrierten Lésung 1 Tropfen einer einprozentigen alkoho- 
lischen Phenolphtaleinldsung angewandt, worauf mit 0° 1-norm. 
Salzséure gegen eine in bezug auf den Indikator gleichkon- 
zentrierte Sérensen’sche Pufferlésung [H'] — 10-** titriert 
wurde. Zum Vergleich der Firbungen wurden die beiden 
Lésungen vor einer Milchglasscheibe gegen die Lichtquelle 
(Fenster bei Tageslicht, Metallfadengltiihlampe bei Dunkelhcit) 
betrachtet. 

Die Methode ist nur wenig genau. Zur Vermeidung gréberer 
Fehler mu8 man auf folgende Momente Bedacht nehmen: 

1. An der EinfluBstelle der Ma6flitssigkeit herrscht lokal 
saure Reaktion, was Entweichen von CO, und einen fehler- 
haften Mehrverbrauch an Titrierfltissigkeit nach sich zieht. Zur 
Vermeidung gréBerer Fehler ist die zu titrierende Lésung 
wahrend des Titrierens gut durchzuschwenken. 

2. Das an der EinfluBstelle sich bildende Anhydrid CO, 
braucht zu seiner Hydratisierung nach den bekannten Unter- 
suchungen von A. Thiel? merkliche Zeit. Man soll daher 
langsam titrieren. Im anderen Falle blassen die austitrierten 
Proben nach, was einen fehlerhaften Mehrverbrauch _ be- 
dinet. | 

3. Die variable Konzentration Na,CO, wird in dem nicht 
fixierten Reaktionsgemisch gemessen. Die Bremsung der 
Reaktion erfolgt erst in dem Mafe, als das Medium wiihrend 
der Titration der Probe saurer wird. Dieser Umstand bedingt 
einen fehlerhaften Minderverbrauch an Titerlésung und erfordert 
ein rasches Titrieren. Um beiden médglichen Fehlerquellen 2 
und 3 zu begegnen, wird man anfangs rasch, gegen 
Ende langsam titrieren. Ferner wird man die Versuchs- 





1 Vgl. A. Skrabal, Monatshefte fiir Chemie, 38 (1917), 305. 

2 Zeitschrift fiir Elektrochemie, 22 (1916), 423. Hier auch die ubrige 
Literatur. — Vgl. auch noch L. Michaelis, Wasserstoffionenkonzentration 
(Berlin 1914), p. 13, und N. Bjerrum, Theorie der Titrierungen (Stuttgart 
1914), p. 101. 
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bedingungen derart wihlen, da® die Reaktion nicht zu 
rasch geht. 

4. Eine Natriumbicarbonatlésung ist unbestaindig, indem 
sie unter Bildung von Natriumcarbonat so lange CO, abgibt,. 
bis ihre Kohlenséurespannung entsprechend dem Partialdruck. 
der Kohlensiure in der Atmosphare abgeklungen ist, ein Vor- 
gang, der natiirlich Zeit braucht. Dieser Fehler fallt nicht ins 
Gewicht wahrend der kurzen Dauer einer Titration. Er macht 
sich aber geltend wihrend der. lingeren Zeit des Verlaufes. 
der Reaktion im ReaktionsgefaB. Letzteres mu8 daher gut 
verschlossen sein und die Temperatur des Thermostaten darf 
nicht hoch gewiahlt werden. Bei hohen Bicarbonatkonzentra- 
tionen und sehr langsamen Reaktionen kam der aus der 
Kohlensiureabgabe flieBende Fehler auch bei gut schlieBendem. 
ReaktionsgefaB8- und tiefer Thermostatentemperatur sehr _ be- 
deutend werden. Man soll daher méOglichst rasche Reak- 
tionen wiahlen. Im Hinblick auf Punkt 3 wird man jedoch 
den Bedingungen fiir eine Reaktion mit mittlerer Ge- 
schwindigkeit den Vorzug geben. 

Bei Einhaltung giinstiger Versuchsbedingungen kénnen 
nach der Methode, wie die beiden folgenden Versuche Zeigen, 
ganz schéne Resultate erhalten werden. Die Konzentrationen 
sind in Molen pro Liter angegeben. Titriert wurden 50 cw’ 
des Reaktionsgemisches. Die Zeit / ist in Minuten ausgedriickt.. 
Als Nullzeit ist die der ersten Probeentnahme gewéahlt. Die 
Versuchstemperatur ist 25°. Die Ziffer neben k bedeutet die 
Formel, nach welcher die Konstante berechnet wurde. 


1. Versuch. 

0- 1420 CH,COOCH, +0° 1420 Na,CO,. 
t cm? O-l-n. HCI a—t 103k (2) 

0 62°9 0° 1258 — 

10 58°7 O°1174 1°3 

35 52°8 0+ 1056 a°8 

65 48°77 O-O974 1°} 

105 45°0 Orog dy }° 

225 374 0°O748 11 

1025 21-0 O° 0420 | 

145") 1s*0 0° 0369 1° 

1570 i7°2 0- 0344 tl 

2456 12°s 0° 0256 13 

4036 Re | O-O182 Ag 
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+o 
2. Versuch. 


0- 1451 CH,COOCH, +0: 1451 Na,CO,. 


t cut? Or1-n. HCI a—u 105k (2) 
y §2°6 0° 1252 e 
16 o7°7 O° 1154 Org 
32 54°3 O° 1085 1-0 
08 50°] O* 1002 1° 1 
8 45/7 0°0914 1°] 
163 41°2 0*0824 1°0 
283 35°5 O°0710 1°1 
452 30°5 0°0610 1° 
1302 191 0* 0382 1*1 
1536 17°9 0°0358 O°8 
7096 6°8 0°0136 1°0 


Die Konstanz der Koeffizienten ist bei einem Ablauf der 
Reaktion von 90°/, eine sehr gute. Als Mittel aus beiden 
Versuchen ergibt sich k = 1°1 107%, 
Im folgenden finden sich zum Vergleich zwei der Ver-- 
suche von J. Shields neu berechnet. Shields hat Athylacetat 
:. bei 24°2° verseift, den Ester im Uberschu8 angewandt und 
den Reaktionsablauf nur ungefiihr zur Halfte verfolgt. 





Versuch A (Shields). 
0* 4870 CH,COOC,H, + 0°1900 Na,CO,,. 


Bi. 5 a—u b—u 105k (1) 
0 0° 4870 O° 1900 — 

2 0°4783 O° 1813 0°37 

4 0° 4704 O° 1734 O°74 

8 0*4630 O° 1660 0°44 
12 .)*4567 0° 1597 0°60 
20 0°4485 Or1St5 0°52 
30 0° 4443 O° 1473 0°25 
50 0°4295 0° 1325 0°62 
85 0*4158 0*1188 0°46 


155 0° 3974 0° 1004 0°49 
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Versuch B (Shields). 
0- 4870 CH,COOC,H, + 0°0940 Na,CO,. 


t a—wu b—n 103% (1) 
0 0*4870 0*0940 _- 
2 0°4836 0* 0906 —- 
4 0°4778 0+ 0848 0°50 
8 0*4703 0°0773 0°69 
12 0* 4658 0°0728 ‘0°61 
16 0*4623 0° 0693 0-61 
20 0° 4591 0° 0661 0°69 
24 0° 4568 0° 0638 0°62 
32 04525 00595 0°59 
66 0: 4441 0°0511 0°58 


Die Ubereinstimmung der Konstanten ist hier aus metho- 
dischen Griinden eine weniger gute. Shields selbst fiihrt an, 
da sich die Lésungen »nicht sehr leicht titrieren lassen«. 
Als Mittel aus beiden Versuchen ergibt sich k = 0°55 10~*. 
Somit wiirde — unter Beriicksichtigung der Verschiedenheit 
der Temperatur — der Methylester nicht ganz doppelt so 
rasch verseifen als der Athylester. 

Die Geschwindigkeitskonstante fiir [OH’] = 1, welche 
mit &,, bezeichnet werden soll, berechnet sich aus & nach 


hg = kX 4:91 X 10-1 1014, 


wenn die Wasserkonstante zu rund 10-14 und die zweite 
Dissoziationskonstante der Kohlensaéure! zu 4°91 10~!! an- 
genommen wird. 

Aus unseren Versuchen ergibt sich sodann fiir den 
Methylester k, <= 5°4 (25°). Die Messungen von J.J. A.Wijs? 
mit Kalilauge ergaben k,— 11, die von B. van Dijken* 
R, =z ters. 

Aus den Messungen von Shields folgt fiir den Athyl- 
ester k, — 2°7 (24°2°). Fiir dieselbe Temperatur und aus 





. 1 C. A. Seyler und P. V. Lloyd, Journ. Chem. Soc. London, /// 
(1917), 138. 
2 Zeitschr. fiir physik. Chemie, // (1893), 492, und /2 (1893), 514. 
Vel. hierzu auch J. J. van Laar, ebenda, 13 (1894), 745. 
% Rec. trav. chim. Pays-Bas, /4 (1895), 106. 
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Natronlaugenversuchen gibt Shields k, — 6°28 an. Aus 
neueren Arbeiten von J. Walker! und E. W. Dean? folgt. 
fiir 25° k, = 6°47, beziehungsweise k, — 6°56. 

Die aus den Verseifungen mit Natriumcarbonat be- 
stimmten Geschwindigkeitskonstanten sind also nicht un- 
wesentlich kleiner als die aus der Verseifung mit Lauge 
ermittelten. Daran wiirde sich kaum etwas iindern, wenn man 
noch die Salzdissoziation von Na,CO, und NaHCO, beriick- 
sichtigen und einen genaueren Wert fiir die Wasserkonstante 
beniitzen wurde. Es mag sein, da8 hier Beeinflussung der 
Geschwindigkeit der Esterverseifung durch Elektrolyt- 
wirkung (Neutralsalzwirkung) vorliegt. Endlich ist es nicht 
unwahrscheinlich, da8 die Konstante der Esterverseifung auch 
mit der Esterkonzentration etwas variiert. In demniichst 
zur Veréftfentlichung gelangenden Untersuchungen tuber die 
alkalische Verseifung der Ester der Oxalséurehomologen 
werden wir hierauf noch zuriickkommen. 


Die Verseifung des Weinsauremethylesters. 
Als Ester einer zweibasischen Saéure verseift das wein- 
saure Methyl stufenweise:* 
C,H,O,(CH,),+Na,CO,+H,O 4 C,H,O,(CH,)Na+ 
! +NaHCoO,+CH,OH. 
C,H,0O,(CH,)Na+Na,CO,+H,O *: C,H,O,Na,+ 
+ NaHCO, +CH,OH- 
Bedeuten a, b,c die Anfangskonzentrationen von Neutral- 


ester, Natriumcarbonat und Natriumbicarbonat, so gelten fiir 
die laufenden Konzentrationen die Gleichungen: 


C, =a—vx Neutralester 

C, = b—(x*+7) Natriumcarbonat 

C, = +-y Halbester , (3). 
Pa? Natriumtartrat 

C,—c+et+y Natriumbicarbonat 





? Proc. Royal Soc. London, 78 A. (1906), 157. 
2 Amer. Journ. Science, Silliman [4], 35 (1913), 605. 
Vgl. A. Skrabal, Monatshefte fiir Chemie, 37 (1915), 137. 


Go 











370 A. Skrabal und E. Singer, 


Die beiden unabhangigen Gleichungen der Reaktions- 
geschwindigkeit seien : : 


—dC, —- | 
a =. ¢ a 

dt a hes (4) 

dC, Cs Cy - 

Ty ——— ¥ C. C,—k, C. Cs) (3) 

woraus sich durch Integration ergibt: 
1 a'-* 
C, = —~—_ C C* 6) 
. paige “ak I—x °’ ©) 


wenn k,:k, = % gesetzt wird. 
Aus (6) und (3) folgt fiir die »Titerabnahme«: 


1—22’ _ a‘-* 


“= x+y. = 2a— a — Cr 
- ’ Qatig 4 Fag 
und fiir den laufenden Titer: 
| 1—-2% ai-* 
C, = b—n = b—24a+ C+ - Cc %. (7) 
. J—wg OA ope ge _ 
Endlich ergibt die Integration von (4): 
1 b—u 
In, = inG,—A, ; dt, (8) 
ty C+u 


wo (,, die zu einer bestimmten Zeit ¢, gehérige Konzentra- 
tion (, des Neutralesters bedeutet. 


Zur Priifung von (7) und (8) haben wir — im wesent- 
lichen dem Vorgang von O. Knoblauch! folgend -- den 


Wert des Integrals in (8) aus den experimentellen Daten 1 
und # nach der Auswagemethode ermittelt und (, = a—v - 
nach (8) berechnet. Das derart berechnete (, wurde zur Be- 
rechnung von (, = 6—uw nach (7) benutzt und diese (,-Werte 
wurden schlieBlich mit den gefundenen verglichen. 

Das Verfahren setzt die Kenntnis von k, und &, voraus. 
Letzteres lieBe sich aus der Verseifung von reinem Natrium- 


1 Zeitschr. f. physik. Chemie, 26 (1898), 96. 
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Verseifung des Weinsdureesters. Sel 


‘methyltartrat exakt ermitteln, indem alsdann die zweite der 


‘beiden Folgereaktionen isoliert verlauft. Nicht isolieren laft 


sich natiirlich die erste der Folgereaktionen. In erster An- 
naherung ergeben sich beide Konstante aus dem Anfang und 


‘dem Ende der Verseifung des Neutralesters, Zweckmabig 


berechnet man aus w nach Formel (1), beziehungsweise (2) 
die Reaktion des Neutralesters derart, als ob sie direkt, also 
nicht tiber die Esterséiure verlaufen wiirde, indem man fiir a 
einmal die Konzentration des Neutralesters (»Konstante« ,,,), 
das andere Mal die doppelt so groBe Konzentration der ver- 
seifbaren Gruppen einsetzt (»Konstante« k,.). Im gegebenen 
Falle zeigen die Werte von k,, einen fallenden Gang, woraus 
auf 2k, <k, zu _ schlieBen ist. Alsdann gilt nach R. Weg- 
scheider! die EinschlieBung 


Ri, > k, = 2 Rae (9) 


und was die Konstante der zweiten Stufe anbelangt: 


(10) 


Je nachdem ob es gilt, k, oder k, zu ermitteln, hat man 
es noch in der Hand, die Konzentrationen a, b, c derart zu 
wahlen, da8B die Bedingungen entweder fiir die Ermittlung 
von k, oder fiir die von k, besonders giinstig liegen. 

Soll k, aus der Neutralesterreaktion festgelegt werden, so 
soll b=>2a gewahit werden. Im Hinblick auf die im vorher- 
gehenden Abschnitt dargelegten Fehlerquellen der Analysen- 
methode darf die zweite Halfte der Reaktion, wahrend welcher 
vorwiegend der Halbester reagiert, nicht zu langsam ver- 
laufen. Alsdann- verlauft, weil 2, =>,, der erste Teil sehr 
rasch. Die Reaktion ist zur Ermittlung von k, ganz ungeeignet, 
dafiir zur Ermittlung von k, besonders giinstig. Die Bedingungen 
des Versuches 1 der folgenden Messungen sind im Hinblick 
auf die Festlegung von k, gewahlt. 

Ist k; zu ermitteln, so wird man die Bedingungen derart 
wahlen, daB der Umsatz nach der ersten der beiden Folge- 





1 Monatshefte fiir Chemie, 36 (1915), 488. 
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reaktionen méglichst gro, der nach der zweiten.mdg- 
lichst klein ist. Wie friiher! gezeigt worden ist, ist diese. 
Bedingung erfillt, wenn 
iN hanse » 8, 
1—2x) x! -* +2) 
Fetes = J. (11) 
—% 





gewahlt wird. Fur alle Werte von « zwischen O und 0-5 liegt 
der nach (11) berechnete Wert von 6 zwischen 6’=a und 
b = 1°072 a. Im Interesse der Genauigkeit und Raschheit der 
numerischen Berechnung von k,, und Ry wird man zweck- 
miBig fiir alle * zwischen O und O°5 


b=a (12) 


und die Anfangskonzentrationen ’—a und ¢ derart wahlen, 
da die Reaktion nicht zu rasch, aber auch nicht zu langsam 
verlauft. Diesen fiir die Ermittlung von k, geeignetsten Be- 
dingungen entspricht der Versuch 2 der folgenden Messungen. 

Endlich gilt der dritte der angestellten Versuche in erster 
Linie der Uberpriifung von (7) und (8), weshalb seine Bedin- 
gungen derart gewahlt wurden, daB vornehmlich der mittlere 
Teil der Reaktion, wo der Umsatz tiberwiegend nach der 
ersten und zweiten der beiden Folgereaktionen erfolgt, mit 
geeigneter Geschwindigkeit vor sich geht. 

SchlieBlich ist noch ein Wort zu Gleichung (8) zu sagen. 
Es ist naheliegend, die Zeit ¢ von der »Mischzeit« angefangen 
zu zahlen und demgema8 fiir C,, = a zu setzen. Im Interesse 
der Genauigkeit der Auswertung der Messungsergebnisse ist 
es aber mehr gelegen, die Zeitzahlung mit dem Zeitpunkt 
der ersten Probeentnahme zu beginnen. Alisdann ist der 
dem gemessenen Wert (,, und der Zeit 4, zugehérige Wert ©, 
unbekannt. Wir haben ibn aus dem ersten Titerwert und 
dem bekannten « nach (7) mit Hilfe der regula falsi be- 
rechnet und ihn sodann fiir (4, in Gieichung (8) eingesetzt. 
Daher sind in den folgenden Tabellen der erste Wert von 
(b—u) gef. und (b—-u) ber. identisch. 





t A. Skrabal, Monatshefte fiir Chemie, 37 (1916), 137. 








Wir lassen nunmehr die Messungen folgen. Der Wein- 
siiuremethylester wurde selbst bereitet. Uber seine Darstellung 
soll spdter und in einem anderen Zusammenhang berichtet 


Ay 


werden. 


Verseifung des Weinsiiureesters. 


1. Versuch. 


0-1 C,H,O,(CH,),-+0° 2 Na,CO,. 


373 





























t | | ry 
(b—n) | b—* 
l Po f 1022, (1) 107 kae(2) —— df |(a—x) ber., (b—i) ber. 
gef, 4, C-i-& 
1 i a fo 
0 | 0°1336 “ i 0* 03630 (O° 13386) | 
8 | 0°1160 o°¢ 1°07 13°45 0+ 02064 0° 1153 
) 18 | 0°1048 1O°0 0°83 25°34 0°01252 O°1044 | 
27 | 0° 0976 Or78 | 34°71 O* 00845 O*O981 
‘ 5? 0*O864 O°57 5bo* 49 0°00353 O'O88I 
l 
' §$108 | 0°0758 0°34 92°79 O° QOU74 O° O765 
230 O° 0622 O° 3 158°S8 O*QO0005 0°:0622 | 
; 445 | 0°0488 0°30 
| ' 1390 | 0°0260 O°3l 
1940 O°0210 0:29 
3070 | O°O146 0°32 | 
| 
_ )9 : 97 £*0-°0714 
C, = b—n = 0°9234 C,+0: 127 COO"4, 
| 2. Versuch. 
. O° LC,H,O.(CH,), +0° 1 Na,CO, +0°2 NaHCoO,. 
. ' 
ani 
b- l, 
l Ty 102 hy» (2)| 10? kae(1) oe ad di (a -*) ber. (b 1) ber. | 
“ Jl, ot 
a — —_—a — — — — | = = _! 
| ae . | | 
0 0°O952 0O-O950 | 0° 0952) 
| | i 
| 14 | 0°0742 | 4:6 2°09 5°38 O°0757 | 0°0755 | 
| | +38 | 0°0542 4°9 1°90 11°52. 0°0585 | 0:°0577 
| _g5 | 0-0376 4°4 1°36 19°49 0°0419 | 00399 
; i 
| 400 | 0°0118 5°2 0°84 | 44°40 0:0147 | 0O:*0076 | 
| | | | 
b—u = —0°1+0°9234 (a—x) +0° 127 (a—x) "4, 
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3. Versuch. 
0°05 C,H,O,(CH,), +0: 1 Na,CO, +02 NaHCo,,. 




















l ] | | 

@ Oh OBES Sa | (lb—n . | 

.oe pit LO? Ry, (1)) 102 kae (2) dt \(a—x) ber.) (b-—1) ber. | 

| oF | 1 yp Ce | 

( re: : 
0 | 070988 — — :, 0-04875 | (0-0988) 
; 22 | 0°0828 4°2 1°87 9°18 0°03313 0*0829 

58 | 0:0694 4°4 1°48 21°30 0°01992 | 0:0688 | 
94 | 0°0616 a°2 1°19 31°23 0°01313 0°O611 

' 143 | 0-0552 6°8 0-93 42°87 0:00805 | 0:0547 | 
' 293 | 0°0456 0°63 72°13 0* 00236 0°0455 

451 | 0°0402 0°48 98-02 0° 00079 0-0408 | 




















C, = 0°9234 C,+0-06673 C274, 


Die Werte von k,, zeigen einen fallenden Gang, die 
Werte k,, einen Anstieg. Eine Ausnahme macht Versuch 2, 
wo k, schwankt. Letzteres ist auf die groBe Reaktions- 
geschwindigkeit zu Anfang und darauf zuriickzufiihren, da 
infolge der Raschheit der Reaktion letztere wahrend des 
Titrierens merklich noch weiter verliuft. Die ersten Werte #,, 
dieses Versuches sind daher fehlerhaft, und zwar zu hoch. 

Die letzten Werte von &,, des Versuches 1 sind ab ¢ = 235 
so gut wie konstant. Von hier ab verléuft praktisch nur mehr 
die Verseifung nach der zweiten Stufe. Tatséachlich ergibt die 
Berechnung von (, — a—.«, daB die Neutralesterkonzentration 
gegeniiber der des Halbesters verschwindend klein ist. Als 
Mittel aus den letzten Werten von k,, folgt ziemlich genau 


k, = 0°30 107%. 
Der Wert von &, ergibt sich aus den EinschlieBungen (9) 
2°1X10-?§ =k, <5°7X 107%, 
4°2X107* = k, < 4°6X10-°, 
3°7X107? Sk, < 4°2X10-? 
ebenfalls ziemlich zweifelios zu 
k, = 4°2X10-%. 
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Sonach verseift das erste Methyl des Esters 14-mal rascher 
als das zweite. Der Wert x»—1:14—0:0714 wurde zur 
Uberpriifung der Beziehungen (7) und (8) beniitzt. Die Uber- 
einstimmung zwischen (b—1#) gef. und (b—z) ber. ist, nament- 
lich was Versuch 3 anlangt, besser gar nicht zu erwarten. 

Bezieht man die Geschwindigkeitskonstanten auf [OH’] = 1, 
so erhait man 

k, = 206, 
k, 14°7. 


| 


Bei Vergleich der Methylacetatversuche mit den Methyl- 
tartratversuchen ist zu beriicksichtigen, da letztere infolge 
des von vornherein dem Reaktionsgemisch zugefiigten Bicar- 
bonats weniger genau titrierbar sind. So ergibt die Durch- 
fihrung der Berechnung des_ Titrierungsfehlers nach 
N. Bjerrum (loc. cit.), da man beispielsweise bei dem Tar- 
tratversuch 2 mit einem Fehler zu rechnen hat, welcher in 
cm* der Maffliissigkeit rund dreimal so gro ist als bei den 
Acetatversuchen. Demgemadf} ist das Mefergebnis beim Wein- 
sdureester etwas weniger gut als beim Essigsdureester. 


Zusammenfassung. 


Es wurde der Weinsdéuremethylester in einer Carbonat- 
Bicarbonatlésung aikalisch verseift und gefunden, da das erste 
Methyl 14-mal rascher reagiert als das zweite. 

Die auf [OH’] = 1 bezogenen und fiir 25° geltenden Kon- 
Stanten der Stufenreaktion sind k, = 206 und k, = 14°7. 

Die Methode der Verseifung von Estern mit Alkalicarbonat 
wurde naher untersucht und an der Hand der Verseifung 
von Methylacetat tberpriift. . 
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Uber Metaoxytolylsulfone 


Von 


Josef Zehenter 
Aus dem chemischen Laboratorium der Staats-Oberrealschule in Innsbruck 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Oktober 1919) 


Vor einiger Zeit wurde mitgeteilt, daB sich aus o- und 
p-Kresol beim Erhitzen mit Vitriol6! unter bestimmten Bedin- 
gungen o-, beziehungsweise p-Oxytolylsulfon bildet.! -Kresol, 
in dhnlicher Weise behandelt, gibt, wie in den folgenden 
Zeilen ausgefiihrt werden soll, zwei isomere m-Oxytolylsulfone. 

Zur Feststellung der giinstigsten Ausbeute an denselben 
wurde eine gréSere Zahl von Versuchen angestellt, bei denen 
Schwefelsaure oder Vitriolél im offenen GefaB, dann bei Luft- 
abschlu8, ferners im zugeschmolzenen Rohre bei verschiedener 
‘Temperatur und Zeitdauer auf m-Kresol zur Wirkung kamen. 

Bei Anwendung von Schwefelsdure (93°/, H,SO,), 
Schwefelsauremonohydrat und Vitriolél (ungefaihr 30°/, SO,) 
wurde festgestellt, daB mit den beiden ersteren nur eine sehr 
geringe Menge von Sulfonen sich bildet, mehr ergibt die 
Verwendung von Vitrioldl Was die Menge an _ letzterem 
betrifft, wirkt 1 Gewichtsteil Vitriolél auf 2 Gewichtsteile 
Kresol am besten, eine Erhéhung der Sauremenge erniedrigt 
die Ausbeute. 





1 Sitzungsber. d. Wiener Akademie Bd. CXXI, Abt. Ilb, Janner 1912 
und Monatshefte fiir Chemie XXXIII. Bd. (1912), 333; Sitzungsb. d. Wiener 
Akademie Bd. CXXV, Abt. IIb, 6. Heft, 1916 und Monatshefte fiir Chemie 
XXXVII. Bd. (1916), 587. 
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Erhitzen des Gemisches von Kresol und Vitriolél bei 
LuftabschluB ohne und mit erhéhtem Druck fiihrt keine Er- 
héhung der Ausbeute herbei. 

Von Einflu8 auf dieselbe sind hingegen Temperatur und 
Zeitdauer des Erhitzens, wie aus nachfolgender Tabelle, einer 
gréBeren Zahl von Versuchen entnommen, hervorgeht. Bei 
jedem Versuche ' wurden 2 ¢ m-Kresol und 1g Vitriol6él mit 
ungefahr 30°/, SO, angewendet. 














: | 
Dauer des | | 0) Sulfon, bezogen 
Versuchszahl Erhitzens | Temperatur /aut das angewendete 
in Stunden | m-Kresol 
| | | 
) 3 100—110° 3°5 
10 6 > 5°5 
11 9 » 11°5 
12 12 > 13°5 
13 2 130— 140° 11°5 
14 5 > 20°0 
“15 8 > 23°0 
16 11 > 23°5 

















Erhitzen auf 160 bis 170° erhdht die Ausbeute, die 
Reinigung der schmierigen Rohsulfone ist aber mit groBen 
Schwierigkeiten und Verlusten verbunden, so da8 von der 
Anwendung hdherer Temperaturen als 140° abgesehen 
wurde. 

Auf Grund der: Vorversuche kam dann folgendes Ver- 
fahren zur Darstellung der m-Oxytolylsulfone zur Anwendung: 


2 Gewichtsteile m-Kresol wurden mit 1 Gewichtsteil 
Vitrioldl von friiher angegebener Starke innig gemischt und 
im Olbade im offenen Kolben unter 6fterem Umschiitteln 
durch 10 bis 12 Stunden auf 140° erhitzt. Die braunrot 
gefarbte, sirupartige Masse wurde mit Wasser verdiinnt und 
zur. Trennung der gleichzeitig gebildeten Sulfonsauren vom 
unzersetzten Kresol und den _ entstandenen Sulfonen mit 


Ather ausgeschiittelt. 
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Zur Trennung des kresols von den gebildeten Sulfonen 
wurde die atherische Lésung solange mit einer zehnprozentigen 
Sodalésung behandelt, als dieselbe noch etwas aufnahm, was 
sich beim Ansduern mit Salzsdure zeigte, wobei sich die in 
Wasser und Sdure fast unléslichen Sulfone in Form von 
weiBen Flocken abschieden, welche abfiltriert, mit kaltem 
Wasser bis zum Aufhéren der Chiorreaktion gewaschen und 
getrocknet wurden. ! 

Zur Reinigung und Trennung der-erhaltenen Sulfone 
beniitzt man das Verhalten zu Methylalkohol, in welchem 


sich das eine der beiden Sulfone, im folgenden als a-m- 


Oxytolylsulfon bezeichnet, bereits in der Kialte leicht lést, 
wahrend das andere, £-m-Oxytolylsulfon genannt, sich erst 
im siedenden Alkohol auflést. 

Das a-Sulfon wurde dann aus seiner Lésung in Methyl- 
alkohol durch Wasser ausgefallt und Lésung und Fallung 
zur weiteren Reinigung wiederholt; das €-Sulfon durch Aus- 
krystallisieren aus der alkoholischen. Lésung gewonnen. 

Auf die Ausbeute an den beiden Sulfonen hat wieder 
Temperatur und Zeitdauer des Erhitzens wesentlichen Einfluf, 
wie folgende Zusammenstellung lehrt: 














Ausbeute in Prozenten des | 
wae kg angewendeten m-Kresols | 
by eres Erhitzens | Temperatur | 
in Stunden an a-m-Oxy- | an B-m-Oxy- 
tolylsulfon tolylsulfon 
1 4 130—140° 10°5 — | 
2 8 > 14°2 0°8 
3 13 » 17:4 2°6 
4 18 . 20°8 1°7 
) + 150—160° 13°3 1°5 
6 8 > i4°1 2°2 
7 13 > 16° 1 5°3 
- 8 17 > 14°0 5°9 
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Von der Verwendung einer héheren Temperatur als-140° 
wurde aber trotz der héheren Ausbeute aus schon friiher 
angedeuteten Griinden abgeschen. | 


— a-m-Oxytolylsulfon. 


Dasselbe stellt im gereinigten Zustande eine seidenartig 
glanzende, weifie Masse dar, welche unter dem Mikroskop 
teils plattenférmige, teils prismenférmige Krystalle zeigt. Fallt 
man das Sulfon aus seiner Lésung in Methylalkohol mit 
kaltem Wasser im Uberschusse aus, so scheidet es sich in 
schmalen, prismenférmigen Krystallen ab, gibt. man dagegen 
zur Lésung so viel hei®es Wasser dazu, bis die eintretende 
Tribung gerade noch verschwindet, so bilden sich beim 
Erkalten mehr plattenférmige Krystalle. | 

Der Schmelzpunkt beider Krystallarten ist derselbe; er 
liegt bei 115 bis 116°. Eine Sublimatbildung tritt nicht ein. 
In Wasser ist das Sulfon fast unldslich, leicht léslich hin- 
gegen in Ather, Methyl- und Athylalkohol, schwerer léslich 
in Schwefelkohlenstoff und Benzol. Laugen und Ammoniak 
lésen es leicht, durch Sauren findet Ausfallung statt. 

Die quantitative Analyse entsprach einem Oxytolylsulfon 
von der Zusammensetzung 2 C,,H,,SO,+H,0. 


I. 0°2903 ¢ lufttrockener Substanz verloren beim Trocknen im Luftstrome 
bei 110° 0°0093 ¢ H,O. 

Il. O°281 ¢ getrockneter Substanz gaben, nach Dennstedt verbrannt, 
0°1335 ¢ H,O, 0°621 ¢ CO, und 0°2349 ¢ BaSOy,. 

Ill. 0°2993 ¢ lufttrockener Substanz verloren beim Trocknen im Luftstrome 
bei 110° 0°0098 ¢ H,O. 

IV. 0°2895 ¢ getrockneter Substanz gaben 0°1396 ¢ H,O, 0°642 ¢ CO, 
und 0°2438 ¢ BaSQ,. 


Fiir 2 C,,H,,SO,+H,O ber. H,O 3°14; gef. I 3°2, Ill 3°27. 


Fiir C,4H,,SO, ber. C 60°40, H 5°07, S 11°52; gef. Il C 60-25, 
H 5°30, S 11°50; IV C 60°48, H 5:39, S 11°57. 


Von Abkémmlingen des a--Oxytolylsulfons wurden dar™ 
gestellt: | 

1. Das Tetrabrom-m-Oxytolylsulfon. In Ather geléstes 
Sulfon wurde mit soviel Brom versetzt, als der Gleichung 
C,,H,,SO,+6 Br, = C,,H,Br,SO,+6 BrH entspricht. Die 
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Lésung farbte sich braun; der nach dem Verdunsten des 
Athers und des gebildeten Bromwasserstoffes bleibende Riick- 
stand wurde mit Wasser bis zum Aufhéren der Reaktion 
auf Bromwasserstoff gewaschen, getrocknet, in Alkohol unter 
Erwadrmen gelést und die Lésung mit Wasser bis zur ein- 
tretenden Triibung versetzt. Beim Erkalten scheiden sich 
einheitlich aussehende, nadelférmige, fast farblose Krystalle 
ab, welche einen Schmelzpunkt von 225° zeigen, in Methyl- 
alkohol, Athylalkohol und Benzol kalt schwer, hei® leicht 
léslich, in kaltem und heiSem Wasser fast unldslich sind. 
Die Analyse ergab Zahlen entsprechend einem Tetra- 
brom-m-oxytolylsulfon von der Formel C,,H,)Br,SO,. 


0°316 g¢ der vakuumtrockenen Substanz gaben, nach Dennstedt 
verbrannt, 0°0628 ¢ HO, 0°3305 ¢ CO.,, 0°125.¢ BaSO, und 0°402 ¢ 
Ag Br. 

Ber. fiir C,,H,)BrySO, C 28°28, H 1°69, S 5°40, Br 53°85; gef. 
C 28°51, H 2°22, S 5°44, Br 54°14. 

2. Das Diazetyl-m-Oxytolylsulfon. Es bildet sich beim 
Kochen des Sulfons mit der zehnfachen Menge Essigsaure- 
anhydrid bei Gegenwart von Natriumazetat. Beim Erkalten 
erstarrt das Ganze zu einem Krystallbrei, der mit Wasser 
ausgewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert wurde. Es 
scheiden sich prismenférmige, oft gekreuzte Krystalle aus, 
welche beim Erwarmen in Benzol, Toluol und Eisessig 
léslich sind und einen Schmelzpunkt von 142° zeigen. 

Die Analyse fihrte zur Formel C,,H,, (C,H,O), SO,. 

I. 0°2948 ¢ der- bei 100° getrockneten Substanz lieferten 0°134 ¢ H,O 
und 0°644 ¢ CQ,. 

ll. 0°3042 ¢ der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0°1354¢ H,O, 
0°664 ¢ CO, und 0°2017 ¢ BaSO,. 

Fiir C,4Hy.(CoH,0).S0, ber. C 59°63, H 5:01, S 8°85; gef. © 159-57, 
Il 59°53; H I 5°08, II 5°00; S II 9°11. 


Bei der Verseifung mit Kalilauge wird das Oxytolylsulfon 
zuriickerhalten. a 

3. Das Dibenzoyl-m-Oxytolylsulfon. Bildet sich, wenn man 
1g des Sulfons mit 50g 20prozentiger Natronlauge und 
6 g Benzoylchlorid. unter Kiihlung schiittelt, wobei nach kurzer 
Zeit Erstarren zu einem weifen Brei unter Verschwinden 
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des Geruches nach Benzoylchlorid eintritt. Der Brei wurde 
nach Versetzen mit Wasser abfiltriert, bis zum Aufhéren der 
alkalischen Reaktion mit Wasser gewaschen, getrocknet und 
aus Alkohol umkrystallisiert, wobei sich prismenférmige, 
Strahlig gruppierte Krystalle ergeben, welche in Benzol, Toluol, 
Xylol und Ather in der Kalte schwer, in der Warme leicht 
léslich sind und einen Schmelzpunkt von 153 bis 154° 
zeigen. 

Die Analyse lieferte Zahlen, die zur Formel C,,H,,(C,H,O),SO, 
tiihren. 


0°2551 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°109 ¢ H.O, 0° 647 g 
CO, und 0°1258 ¢ BaSO,. 

Fiir C,,H,.(C;H,0),SO, ber. C 69°10, H 4°56, S 6°60; gef. C 69°16, 
H 4°78, S 6°77. 


Betreffs Konstitutionsermittlung des hier beschriebenen 
Sulfons wurde zunachst das Verhalten desselben gegen 
Atzkali und Atznatron unter verschiedenen Bedingungen unter- 
sucht, dabei aber kein brauchbares Resultat erhalten. Es fand 
wohl teilweise Abspaltung der SO,-Gruppe statt, gleichzeitig 
trat aber Verharzung ein und war es nicht mdglich nennens- 
werte Mengen eines sicher zu kennzeichnenden Ké6rpers zu 
erhalten. Auch die Abénderung, das Sulfon mit Alkalien bei 
Gegenwart eines Oxydationsmittels zusammenzuschmelzen, 
fiihrte wie die Einwirkung von alkoholischer Lauge zu 
keinem verwertbaren Ergebnis. Dasselbe war der Fall bei 
unter allerlei Abianderungen durchgefiihrten Oxydations- 
versuchen mit CrO,, K,Cr,0O,, KMnO,, MnO,, H,O,, das ein- 
zige, was festgestellt werden konnte, war, da® sich bei der 
Oxydation mit CrO, bei Gegenwart von Wasser und Erwarmen 
auf dem Wasserbade ein deutlicher Geruch nach Chinon 
bildete, was bei denselben Versuchen. mit o- und p-Oxytolyl- 
sulfon nicht wahrzunehmen war; die Isolierung des Chinons 
gelang aber nicht. 

Weiters wurde durch Einwirkung von Salpetersaure 
(spez. Gew. 1°4) auf das a-m-Oxytolylsulfon das 2, 4, 6-Tri- 
nitrokresol erhalten. Dasselbe wurde gekennzeichnet durch 
sein Aussehen, durch seinen Schmelzpunkt von 105 bis 106°, 
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und durch seine Naphtalinverbindung mit dem Schmelzpunkte 
126 bis 127°.! 

SchlieBlich ist darauf hinzuweisen, da sich bei der hier 
erdrterten Bildung der Sulfone aus m-Kresol und Vitrioldl, 
wie spater noch kurz erwahnt werden wird, als Neben-. 
produkt in gréBerer Menge 3-Kresol-6-Sulfonsaure _ bildet. 
Unter der Annahme, da, Umlagerungen ausgeschlossen, - 
das a-m-Oxytolylsulfon durch Einwirkung des im Uber- 
schusse vorhandenen m-Kresols auf die Sulfonséure unter 
gleichzeitigem Wasseraustritt nach der Gleichung 


1 3 


1 3 6 
C,H, (CH,) (OH) (SO,H) + C,H, (CH,)(OH) = 
1 3 
= [C,H, (CH,) (OH)]}, SO, + HO 


sich bildet, kénnte vielleicht auch dieser Umstand zur Auf- 
stellung einer Konstitutionsformel herangezogen werden, so 
daB8 also drei Punkte zu _ beriicksichtigen waren: 1. die 
Bildung von Chinon, auf die Parastellung der OH- und SO,- 
Gruppe hindeutend, 2. die Entstehung des Sulfons aus der 
3-Kresol-6-Sulfonsdéure und 3. die von 2, 4, 6-Trinitrokresol. 
Die entsprechende Formel ware dann: 


CH; ; CH; 
HZ! . SON 


on? 8H He, 8H 
‘4 a 


H H 


Unter Zugrundelegung der von Richter (Lexikon der 
KXohlenstoffverbindungen, 3, Aufl. p. 2781) gewéahliten Be- 
zeichnung wiirde dem 2-2-Oxytolylsulfon die Ausdrucksweise 
Di-|38-Oxy-1-Methylphenyl]-Sulfon zukommen. 


6-m-Oxytolylsulfon. 


Wie frither angedeutet wurde, bildet sich bei der Ein- 
wirkung von #m-Kresol und Vitrioldl neben dem oben 


1 Beilstein, Organ. Chemie 3. Aufl., 2. Bd., 746 und N6lting und 
Salis, B. B. XV (1882), 1862. 
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beschriebenen Sulfon in geringer Menge noch ein zweites, 
das durch seine Schwerléslichkeit in kaltem Methylalkohol 
ausgezeichnet ist. In der Hitze ist es aber leicht léslich und 
krystallisiert aus der Lésung beim Erkalten in farblosen, 
glanzenden, prismenférmigen Krystallen aus, welche beim 
Liegen an der Luft bald verwittern und, ohne ihre Krystall- 
form einzubi®en, ein porzellanartiges Aussehen annehmen: 
Ihr Schmelzpunkt liegt bei 196 bis 197°; im Luftstrom 
sublimieren sie ohne Zersetzung zwischen 180 und 200°. In 
Wasser und Schwefelkohlenstoff sind sie in der Kalte und 
Warme schwer ldslich, in Alkohol und Benzol lésen sie sich 
beim Erwarmen auf. 

Die Analyse ergab Zahlen, welche einem Oxytolylsulfon 
entsprechen, das mit 1 Mol. Krystallmethylalkohol in gut 
ausgebildeten Krystallen auftritt und denen daher die Formel 
C,4H,,SO,+CH,.OH zukommt. 


Die Krystallalkoholbestimmung wurde in der Weise durchgefiihrt, daf 
mindestens 1¢ der unverwitterten Krystalle im Sauerstoffstrome bei 100° 
getrocknet und die entweichenden Methylalkohotdimpte und deren Oxydations- 
produkte iiber Kupferoxydasbest verbrannt wurden. Aus der Gewichts- 
abnahme der unverwitterten, lufttrockenen Substanz ergab sich dann die 
Menge des Methylalkohols, aus der Gewichtszunahme des Chlorcalcium- und 
Natronkalkrohres konnten die fiir Methylalkohol stimmenden Zahlen berechnet 
werden. 

Die vom Methylalkohol befreite Substanz wurde dann in gewdéhbnlicher 
Weise der Elementaranalyse unterworfen. , 


I. 1°118 ¢ des lufttrockenen K6rpers gaben bei 100° 0-111 ¢ ab, welche 
beim Verbrennen 0°123 ¢ H,O und 0°1525¢ CO, lieferten. 

Il. 1°196.¢ des lufttrockenen Kérpers gaben bei 100° 0°1238 ¢ ab, welche 
verbrannt 0°1355 ¢ H,O und 0°169 ¢ CO, lieferten. 


Berechnet fiir C,,H,4SO,+CH3g0H an CH,OH 10°33; gef. I 9°93, 
Il 10°35. 

Berechnet fiir CH,OH C 37°47, H 12°58; gef. I C 37°48, H 12°34; 
Il C 37°42, H 12°28. 


lll, 0°2786 2 bei 100° getrockneter Substanz gaben nach Dennstedt 
verbrannt 0°132 ¢ H,O, 0°6166 ¢ CO, und 0°2395 ¢ BaSO,. 

IV. 0° 2644 2 bei 100° getrockneter Substanz lieferten 0-1244 ¢ H,0O, 
0°5885 ¢ CO, und 0°2195 ¢ BaSQ,. 


Berechnet fiir C,,H,,SO, C 60°40, H 5°07, S 11°52; gef. Ill C 60°34, 
H 5°31, S 11°59; IV C 60°70, H 5°26, S 11°42. 
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Von Abkémmlingen des $-m-Oxytolylsulfons wurden das 
Azetyl- und Benzoylderivat dargestellt. | 

Ersteres wird durch Kochen mit Essigsdéureanhydrid 
im Uberschusse erhalten. Beim Erkalten scheiden sich Kry- 
stalle aus, deren Mutterlauge mit Wasser versetzt dlige 
Tropfen gibt, die nach einiger Zeit ebenfalls zu Krystallen 
erstarren. Nach Umkrystallisieren aus Alkohol erhadlt man 
prismenférmige, untereinander verwachsene Krystalle mit einem 
Schmelzpunkt von 197°, welche in Benzol, Eisessig, Ather 
und Azeton, besonders beim Erwarmen, léslich sind. 

Fiir die Analyse wurden die Krystalle aus Eisessig 
umkrystallisiert und ergaben bei derselben die Formel 
C142 (CHO), SO,,. 


0°3005 ¢ lufttrockene Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°1385 ¢ 
H,O, 0°6555 ¢ CO, und 0°1957 ¢ BaSO,. 

C1 4Hy_(CaH30),S0, verlangt C 59°63, H 5°01, S 8°85; gef. C 59°50, 
H 5°16, S 8°95. 


Letzteres, dargestellt durch Schiitteln des vom Krystall- 
alkohol befreiten Sulfons mit Natronlauge und Benzoylchlorid, 
bis der Geruch nach letzterem nicht mehr bemerkbar ist, 
Abfiltrieren, Auswaschen bis zum Verschwinden der alkali- 
schen Reaktion und Umkrystallisieren aus Toluol. 

Der KO6rper stellt, mit dem Mikroskope betrachtet, prismen- 
formige Krystalle dar, welche einen Schmelzpunkt von 224 
bis 225° zeigen. 

Die Analyse ftihrte zu Zahlen, welche der Formel eines 
Dibenzoyloxytolylsulfons entsprechen: C,,H,,(C,H,O), SQ,. 


0: 2976 ¢ lufttrockene Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°133 ¢ 
H,O, 0°755 ¢ CO,g und 0°1455 ¢ BaSQ,. 

Berechnet~fiir C,,sHy.(C;H,0).SO, C 69°10, H 4°56, S 6°60; gef. 
C 69°19, H 4°97, S 6°72. 


Bemerkt werde, da8 betreffs der Biidung des in Methyl- 
alkohol schwer léslichen £-m-Oxytolylsulfons auch daran 
gedacht wurde, da®B dasselbe sich aus den im angewandten 
m-Kresol mdéglicherweise in geringen Mengen vorhandenen 
p-Kresol gebildet hatte und p-Oxytolylsulfon ware. Ein genauer 
Vergleich zeigte, daB. dies nicht der Fall ist. 


eros 
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Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
gab das p-Oxytolylsulfon farblose, prismenférmige Krystalle, 
welche, im Gegensatz zum §8-m-Oxytolylsulfon selbst nach 
tagelangem Liegen keine Verwitterung zeigen und einen 
Schmelzpunkt von 208 bis 209° haben, wihrend das _ hier 
besprochene Sulfon auSerordentlich leicht und rasch_ ver- 
wittert und einen. konstanten Schmelzpunkt von 196 bis 197° 
zeigt. Auch das Azetyl- und Benzoylderivat der hier in 
Betracht kommenden Oxysulfone zeigen anderes Aussehen 
und verschiedenen Schmelzpunkt. 

Versuche, die nahere Konstitution des §-a#-Oxytolylsulfons 
aufzuklaren, konnten wegen Materialmangels nur in sehr 
geringer Zahl durchgefiihrt werden. So wurde festgestellt, 
da8B CrO, bei Gegenwart von Wasser bei gewdhnlicher 
Temperatur gar nicht, bei Wasserbadtemperatur wenig ein- 
zuwirken scheint, wahrend das a-m-Oxytolylsulfon heftig 
unter Bildung des Chinongeruches reagiert; Salpetersiure vom 
spez. Gew. 1-4 liefert bei Wasserbadtemperatur 2, 4, 6-Tri- 
nitrokresol, welches in ahnlicher Weise wie beim 2-a-Oxy- 
tolylsulfon durch sein Aussehen, seinen Schmelzpunkt und 
die Naphtalinverbindung gekennzeichnet wurde. Unter Beriick- 
sichtigung dieser Umstiande wiirden sich fiir das hier in Frage 
stehende Oxytolylsulfon folgende Konstitutionsformeln — er- 
geben: 


CHy | CH, CH, 
ae >> NE H be Ta. 
| | 
H®, Zo Is 5 1 & Jon ow oH? , 2H 
tek toe we — 
H | ‘i, ae 
\so,7 
CH, CH, . Py 


WAV 7” ‘eC SH Hf Sn 
neon a als — Hi 
ae, 

\s0,7 


Welche von diesen Formeln die richtige ist, kann sich 
ergeben, wenn auch die zweite Kresolmonosulfonsaure, welche 


3) OH 
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sich neben der 3-Kresol-6-Sulfonsaure bei der Einwirkung 
von m-Kresol und Vitriol6él zu bilden scheint, in ihrer Kon- 


stitution bekannt ist. 





Die von der Behandlung mit Ather, der die gebildeten 
Oxytolylsulfone und das unzersetzte Kresol lést, zuriick- 
bieibende wasserige Lésung (vgl. p.378) enthalt die entstandenen. 
Sulfonsduren, welche durch Absattigen mit Baryumkarbonat 
in die Barytsalze tibergefiihrt wurden. Beim Einengen der 
wasserigen Lésung derselben scheidet sich zunachst ein 
Barytsalz aus, das nach dem Umkrystallisieren durch sein 
Aussehen, sein Verhalten zu Barytwasser, seine Eisenreaktion, 
(violette Farbung) und durch die Analyse als das Barytsalz 
der 3-Kresol-6-Sulfonsaure, welche sich durch Erwarmen 
von m-Kresol mit der dquivalenten Menge konzentrierter 
Schwefelsaure bildet, erkannt wurde.! 


0*2949 ¢ lufttrockenen Salzes verlieren beim Erhitzen auf 120° 
00-0099 ¢ HO, nach Betupfen mit H,SO, und Glihen bleiben 0° 1309 ¢ 
Ba SO,. ; 

(C;H7zSO,), Ba+-H,O ber. f. H,O 3°4, gef. 3°36; (Cz7H;SO,).Ba ber. f. 
Ba 26°86, gef. 27°02. 

0°156 ¢ des durch Barytwasser aus der Lésung obigen Salzes gefiillten, 
in feinen Nadeln krystallisierenden basischen Salzes verloren beim Erhitzen 
auf 130° 0°0156 ¢ H,O und lieferten 0°1004 ¢ BaSO,. 

CzHgSO,Ba+-2 H,O ber. f. 2H,O 10°02, gef. 10°00, C;HgSO,Ba ber. 
f. Ba 42°48, gef. 42°08. 


Aus den Mutterlaugen des Barytsalzes der 3-Kresol- 
6-Sulfonsaure scheidet sich beim Einengen ein Salz aus, 
welches nach erfolgtem Umkrystallisieren mit Barytwasser 
keine Fallung, mit Eisenchlorid eine violette Farbung gibt, 
die aber im Gegensatz zu der mit der wasserigen Lésung 
des Barytsalzes der 3-Kresol-6-Sulfonsaure entstehenden durch 
Alkohol sofort verschwindet und sich auch im Aussehen und 
in der Léslichkeit von jenem unterscheidet, es bildet warzen- 
férmige Krystallaggregate, die sich beim Erhitzen auf mehr 


1 Engelhardt und Latschinoff, Z. f. Ch. 1869, 622; Claus und 
Krau8, B. B. 20 (1887), 3089; Krau8, Diss. Univ. Freiburg i. B. 1887. 
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als 100° zersetzen, wahrend sie im Vakuum iiber Schwefel- 
sdure unverandert bleiben. 

Auf Grund der Barytbestimmung kommt dem Salz die 
Formel (C,H,SO,),Ba+H,O zu. 

O°2201 ¢ lufttrockenes Salz gaben nach Betupfen mit Schwefelsiure 
und Glithen 0°0975 ¢ BaSO,. 

(C;H;SO,4). Ba4+-H,O verl. f. Ba 25°94, gef. 26-08. 

) Aus der wasserigen Lésung des Barytsalzes erhalt man 
durch Zugabe von Kaliumkarbonat, solange noch ein Nieder- 
schlag entsteht, Entfernen des kohlensauren Baryts und Ein- 
engen des Filtrats auf dem Wasserbade nach dem Erkalten 
farblose, prismenférmige Krystalle, welche eine Lange von 
mehreren Zentimetern erreichen kénnen und einem Kalium- 
salze von der Formel C,H,SO,K+2!/, H,O entsprechen. 

*°2625 ¢ des lufttrockenen Salzes verloren beim Trocknen bis 150° 
0°0435 ¢ H,O und lieferten nach Betupfen mit Schwefelsiiure und Gliihen 
0°0845 ¢ K,SO,,. 

C;H,SO,K-+-21), H,O verl, f. 21/,H,O 16°60, gef. 16°57; C-H;SO,K 
verl. f. K 17°30, gef. 17°31. 

Von dem in weifen, fettglanzenden Nadeln_ krystalli- 
sierenden Kaliumsalze der 3-Kresol-6-Sulfonsaéure unterscheidet 
sich das hier beschriebene durch sein Aussehen und durch 
das Verhalten der. durch Ejisenchlorid entstehenden violetten 
Farbung zu Alkohol, welche durch denselben verschwindet. 

Aus dem Mitgeteilten geht hervor, da8 sich bei der 
Gewinnung der m-Oxytolylsulfone nebenher in gréBerer Menge 
3-Kresol-6-Sulfonséure und in geringem Mafe eine zweite 
bisher nicht beschriebene 3-Kresolsulfonsaure bildet, bei der 
die Stellung der Sulfongruppe noch festzustellen ist. 

Unter der Annahme, da8 sich das §$-m-Oxytolylsulfon 
in ahnlicher Weise aus dieser fraglichen Sulfonsaure bildet 
wie das a-m-Oxytolylsulfon aus der 3-Kresol-6-Sulfonsaure 
(vgl. p. 383) und unter der Voraussetzung, da8 bei der Bildung 
des 2, 4, 6-Trinitrokresols aus dem §-m-Oxytolylsulfon die 
SO,-Gruppe durch eine Nitrogruppe ersetzt wird, bleiben nur 
die Kohlenstoffatome 2 und 4 iibrig, so daf§ die Saure ent- 
weder als 3-Kresol-2-Sulfonsiure oder als 3-Kresol-4-Sulfon- 
siure anzusehen ware. 
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FaBt man die Ergebnisse dieser Arbeit zusammen, so 
ergibt sich eine verhaltnismafig einfache Gewinnungsweise 
zweier bis jetzt noch nicht dargestellter m-Oxytolylsulfone. 
Tassinari! hat nur das o- und p-Oxytolylsulfon, von ihm 
als o- und p-Dimethyloxysulfobenzid bezeichnet, auf einem 
viel umstindlicheren Wege als dem hier angegebenen her- 
gestellt, sie werden im Beilstein’schen Handbuche der organi- 
schen Chemie*® zu den Methylphendiolderivaten unbekannter 
Konstitution gerechnet, diirften aber, ahnlich wie das Oxy- 
phenylsulfon (Oxysulfobenzid) bei den Phenolsulfonsauren, 
besser bei den Kxresolsulfonsiuren anzuftihren sein. 

Als Nebenprodukte bei. der Herstellung der m-Oxytolyl- 
sulfone bilden sich die bereits bekannte 3-Kresol-6-Sulfon- 
sdure und eine zweite Kresolmonosulfonsdure, deren Kon- 
stitution und Eigenschaften noch nicht bestimmt werden 
konnten. 

Zur ndheren Kennzeichnung der Oxysulfone wurden 
einige Abké6mmlinge dargestellt und das Verhalten zu Alkalien, 
zu Oxydationsmitteln einschlieBlich der Salpetersiiure unter- 
sucht. 

Leider ist es wegen Materialmangels und anderer Um- 
stinde halber gegenwartig und in der nachsten Zeit nicht 
méglich, die Frage betreffs der hier angedeuteten Iresol- 
monosulfonsadure sowie anderer Punkte vorliegender Ab- 
handlung endgiiltig zu erledigen, ein gewisser Abschluf 
diirfte aber in dieser und den friiheren Arbeiten dennoch 
erreicht worden sein, indem gezeigt wurde, da8 sich aus den 
Kresolen in ahnlicher Weise wie aus dem Phenol leicht und 
einfach Oxysulfone darstellen lassen, was wahrscheinlich auch 
bei den anderen hdhere Homologen des Phenols der Fall 
sein wird. 





1 Atti D. R. Accad, D. Lincei 1888, Rendiconti, Vol. IV, 2. Sem., p. 48. 
2 3. Aufl., Bd. Il, p. 967. 
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Ein Beitrag 
zur Frage der asymmetrischen Synthese 


Von 


Richard Weiss 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Oktober 1919) 


Allgemeines. 


mi 
Die unsymmetrischen Ketoketene vom Typus yp C=C=0O 


geben beim Zusammentreten mit Alkoholen Ester der disub- 


H 


¥ 
stituierten Essigsaure von der Form y? Scoor? die im 


Sdurerest ein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalten. Es 
bestand daher die Médglichkeit, daB bei Verwendung eines 
optisch aktiven Alkohols eine Verbindung entstehen wiirde, 


deren Sa me Ib isch aktiv, bloB i 
eren Saurerest y coo— selbst optisch aktiv, blo in 


der rechts- oder linksdrehenden Form, und nicht als Racemat 
vorhanden ware. 

Um diese Frage zu entscheiden, stellte ich das Phenyl- 
p-tolylketen dar und lie8 darauf /-Menthol in absolut atherischer 
Lésung einwirken. Ich wahlte gerade diese K6rper, weil die 
Menthylester der racemischen und der beiden optisch aktiven 
Phenyl-p-tolylessigsduren von Alex. Mc Kenzie und S. T. 
Widdows! schon beschrieben worden sind. 





1 Alex. Mc Kenzie und S. T. Widdows, Journ. chem. Soc, 107, 702 
bis 715. C. 1915, Il, 538. 
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Bei dieser Reaktion entstand der d-Phenyl-p-tolylessig- 
sdure-/-menthylester. Es ist hiermit eine Reaktion aufgefunden 
worden, bei der aus einer optisch inaktiven Verbindung ohne 
Zwischenbildung des Racemats ein optisch aktiver K6rper 
entsteht. Es liegt also ein Fall asymmetrischer Synthese vor. 

Der d-Phenyl-p-tolylessigsaure-/-menthylester zeigt 


KP nm = 190 bis 196° und |alp — —45:°4° 


{c = 8°044 und c = 4°8456 in Aceton). Er ist gelblich, sirupés 
und konnte noch nicht zur Krystallisation gebracht werden. 

Von Mc Kenzie und Widdows wird fiir den d/-Phenyl- 
p tolylessigsaure-/-menthylester [a]}>'® = —59°2° (c= 5°625 
in Aceton) und F = 54 bis 55° angegeben und fiir den 
d-Phenyl-p-tolylessigsdure-/-menthylester stellten diese Forscher 
die Konstanten F = 53 bis 54° und [a]}4 = —53-0° (e = 5: 746 
in Aceton) fest. 

Nach meinen Ergebnissen hatten Mc Kenzie und Wid- 
dows wahrscheinlich nicht den reinen d-Phenyl-p-tolylessig- 
siure-/-menthylester in Handen, offenbar war ihre Substanz 
teilweise racemisiert. 

Um zu dem Phenyl-p-tolylketen, das selbst nicht isoliert 
wurde, zu gelangen, ging ich vom Benzyl-p-tolylketon 


C,H,CH,—CO—C,H,—CH, 


aus, das in der von Mann! angegebenen Weise dargestellt 
wurde. Alle folgenden Verbindungen einschlieBlich des Phenyl- 
p-tolylketens sind bisher noch nicht beschrieben worden. Eine 
ausfiihrliche Beschreibung ihrer Eigenschaften und Darstellungs- 
weisen findet sich im experimentellen Teil. 

Das Benzyl-p-tolylketon wurde durch Brom in das Di- 
brombenzyl-p-tolylketon C,H,—C Br, —-CO—C,H,—CH, tber- 
gefiihrt. Daraus wurde das: p-Methylbenzil 


C,H,—CO-—-CO—C,H,—CH, 


erhalten. Durch wasseriges Kali wurde a Verbindung in 
> lycolsa Cols as ce lagert 
Phenyl- p-tolylglycolsaure CH,—C,H, ee umgelagert. 


1 Mann, B. 14, 1645. 
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Phosphorpentachlorid erzeugtée aus dieser Sdure Phenyl-p-tolyl- 


pete CoH, Cl . 
chloressigsaurechlorid CH,— cH? C ¢ cocr’ das durch Ein- 
° ‘zy oe a C,H; 
wirkung von Zinkspanen das Keten CH C.H,? RF OOS 8 


lieferte. Beim Vermengen der atherischen Lésung des Ketens 
mit einer solchen von /-Menthol resultierte der d-Phenyl-p-tolyl- 
essigsdure-/-menthylester 


CH, 
| 
CH 
Mg, 
C,H, H CH, CH, 
C | | 
CH,—C,H, COOC CH, 
a APN 
CH 
CH 
ee a 
CH, CH, 


Die zur Herstellung des Benzyl-p-tolylketons ndtige 
Phenylessigséure wurde in bekannter Weise nach Mann! 
und Stadel® tiber das Benzylcyanid aus Benzylchlorid be- 
reitet. Dabei wurde das Auftreten eines bisher noch nicht 
‘beschriebenen Nebenproduktes, das sich als Phenylacetbenzyl- 
amid C,H,—CH, —CO—NH—CH,—C,H, erwies, festgestellt. 

Bei der hfer untersuchten Reaktion entstand, wie schon 
erwahnt, der d-Phenyl-p-tolylessigsaure-/-menthylester, dessen 
absoluter Wert der Drehung kleiner ist als der absolute 
Drehungswinkel des d,/-Phenyl-p-tolylessigsdéure-/-menthy]- 
esters. Der absolute Wert des Drehungswinkels des /-Phenyl- 
p-tolylessigsdure-/-menthylesters miiBte nach dem Gesetz des 
additiven Verhaltens mehrerer asymmetrischer Kohlenstoff- 
atome in einem Molekiil, der gréSte von den drei in Frage 
kommenden Substanzen sein. Es bildete sich also bei der 
beschriebenen Reaktion von den drei méglichen K6érpern, der, 
dessen Drehungswinkel den absolut geringsten Wert besitzt. 





1 Mann, B. 7/4, 1645. 
2 Stadel, B. 79, 1951. 


Chemie-Heft Nr. 8 bis 10. 29 
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Ich will es mir nun als nichste Aufgabe stellen, zu 
untersuchen, ob beim Zusammentreten von unsymmetrischen 
Ketoketenen mit optisch aktiven primaren oder sekundaren 
Aminen, aktiven Sauren und aktiven Alkoholen von _ ver- 
schiedenen Individuen stets das mit dem absolut kleinsten 
Drehungswinkel entsteht, oder ob diese Anordnung nur bei 
dem hier untersuchten Fall zustande kommt und behalte mir 
diese Arbeit vor. Gleichzeitig soll auch versucht werden, die 
optisch aktiven Sduren aus den Verbindungen zu isolieren. 


Experimenteller Teil. 


Benzyl-p-tolylketon 
4 cu cof S—cH 
a segs, fis NONE a techies 


Zur Darstellung des Phenylessigsaurechlorids wurde nach 
Metzner! verfahren. Eine Lésung von Phenylessigsaure in 
Chloroform wurde durch einen Tropftrichter zur 4quimolekularen 
Menge mit Chloroform tiberschichteten Phosphorpentachlorids 
zutropfen gelassen. Nachdem die erste heftige Einwirkung 
nachgelassen hatte, wurde noch einige Zeit auf dem Wasser- 
bade erhitzt und hierauf im Vakuum das Chloroform und 
Phosphoroxychlorid abdestilliert, wobei die Temperatur des 
Wasserbades nie iiber 80° gesteigert wurde. Das zuriick- 
bleibende Phenylessigsdurechlorid, das sich gegen Ende der 
Destillation etwas dunkel farbte, wurde in trockenem Toluol. 
aufgenommen. In einem Kolben wurde sublimiertes Aluminium- 
chlorid (fiir 65 g Phenylessigséure 100g Aluminiumchlorid) 
mit trockenem Toluol tiberschichtet, sodann bei gleichzeitiger 
Erwarmung auf dem Wasserbade aus einem Tropftrichter die 
Toluollésung des Phenylessigsiurechlorids zutropfen gelassen. 
Nach Ablauf der lebhaften Chlorwasserstoffentwicklung wurde 
das Erhitzen noch einige Stunden fortgesetzt. Das Gemenge 
wurde mit zerstoBenem Eis versetzt. Es schied sich sofort 
eine betriachtliche Menge des Benzyl-p-tolylketons, das an der 


——_____ — 


1 Metzner, A. 298, 375. 
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Trennungsfliiche beider Phasen suspendiert blieb, aus. Nach 
dem Trennen beider Schichten und Abfiltrieren des aus- 
geschiedenen Ketons wurde von der Toluollésung der gréBte 
Teil des Lésungsmittels abdestilliert. Beim Erkalten krystalli- 
sierte das Keton aus. Die Ausbeute betrug 81°/, der Theorie. 


Dibrombenzyl-p-tolylketon — 


eae 


Zur siedenden Lésung des Benzyl-p-tolyiketons in Chloro- 
form wurde etwas mehr als die berechnete Menge in Chloro- 
form gelésten Broms zutropfen gelassen, wobei sich groBe 
Mengen Bromwasserstoff entwickelten. Ein Uberschu$ von 
Brom ist notwendig, da bei Anwendung blo8 der berechneten 
Menge ein Teil des Ausgangsmaterials und des Broms unver- 
aindert zurtickbleiben, sich also ein Gleichgewicht bildet. Nach 
Beendigung der Reaktion wird das Chloroform abdestilliert 
und das Bromierungsprodukt bleibt geschmolzen zuriick. Beim 
Erkalten erstarrt es krystallinisch und konnte durch Umkry-: 
Sstallisieren aus Alkohol in derben, etwas gelblich gefarbten 
Prismen erhalten werden. F = 127°5 bis 128°. Die alkoho- 
lische Lésung erscheint gelb, was auch Zinin! und Limpricht 
und Schwannert? beim Dibromdesoxybenzoin festgestellt 
hatten. Diese Gelbfarbung riihrt von einer geringen Bildung 
von p-Methylbenzil her. Beim Erkalten der alkoholischen 
Lésung krystallisierten 75°/, der theoretischen Menge aus. 
Durch Einengen der Laugen konnten noch weitere Mengen 
der Substanz gewonnen werden. 


0: 2308 ¢ Substanz gaben 0°2356 ¢ AgBr. 


Fiir C,,H,,OBr, berechnet 43°43), Br. 
gefunden 43°44 


Bei der Kalischmelze liefert der Kérper p-Toluylsaure. 





1 Zinin, A. 126, 221. 
2 Limpricht und Schwannert, A. 155, 70. 
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p-Methylbenzil 
SOON Si NS 
ORF CO—CO ee CH;. 


Da Dibromdesoxybenzoin durch Erhitzen mit Alkohol in . 
Benzil tbergefiihrt wird, wurde dieses Verfahren auch zur 
Herstellung des p-Methylbenzils angewandt. Das Dibrombenzy1- 
p-tolylketon wurde zu diesem Zwecke mit Alkohol im Einschlu6- 
rohr einige Stunden auf 140 bis 160° erhitzt. Hierauf wurden 
\on dem Reaktionsgemenge der Alkohol und die leichtfliichtigen 
Reaktionsprodukte (Bromathyl und Ather) abdestilliert. Es blieb 
eine Olige, gelbe Substanz mit etwas Wasser zuriick. Zur 
Entfernung der letzten Reste des Wassers wurde die Substanz 
in Ather aufgenommen und mit Chlorcalcium getrocknet. Nach 
langerem Stehen wurde die itherische Schichte abgegossen 
und das Lésungsmittel abdestilliert; es blieb wieder ein gelbes 
Ol zuriick, das auch nach mehrtigigem Stehen im Vakuum 
nicht krystallisierte. Deshalb wurde die Substanz der Wasser- 
dampfdestillation unterworfen. Es ging ein fester Kérper von 
der Farbe des Benzils tiber, der butterartige Konsistenz auf- 
wies. Aus Alkohol umkrystallisiert, schmolz er zwischen 99 
und 101°. Der K6rper laé8t sich auch im Vakuum unzersetzt 
destillieren. 
0° 1868 g Substanz gaben 0°5499 ¢ CO, und 0°0983 ¢ H,O. 

Fiir Cy,;H,90, berechnet 80°32), C und 5°40), H. 

gefunden 80°28 >» 5°87 

Bei der Einwirkung von Hydrazin auf die alkoholische 
Lésung des p-Methylbenzils bildete sich nur eine ganz geringe 
Menge eines krystallisierten Kérpers neben viel sirupéser Sub- 
stanz, die nicht weiter gereinigt werden konnte. Deshalb muBte 
zur Darstellung des Ketens der umstindlichere Weg uber die 
Phenyl-p-tolylglycolsaure eingeschlagen werden. 


Phenyl-p-tolylglycolsaure 
4 => OH 
ee sha 


cH ee a. COOH 


—__ 
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Zur Darstellung dieser Siiure erwies es sich am zweck- 
maBigsten, das Dibrombenzyl-p-tolylketon in Partien zu 7 ¢ 
in der oben beschriebenen Weise in das p-Methylbenzil Uber- 
zufihren und vom Rohrinhalt die leichtfliichtigen Substanzen 
auf dem Wasserbade zu verjagen und den Riickstand mit 
einer L6sung von 8 g Kaliumhydroxyd in 10cm’ Wasser in 
einem verschraubbaren Eisenrohr 10 Stunden auf 150 bis 160° 
zu erhitzen. Nach dem Erkalten wurde der Inhalt mit Wasser 
aus dem Ejisenrohr gespiilt und die Lésung von unverandertem 
p-Methylbenzil und harzigen Substanzen durch ein mit starker 
Kalilauge befeuchtetes Filter filtriert und mit der gleichen Lauge 
| nachgewaschen. Verwendet man zum Waschen reines Wasser, 
so geht viel harzige Suhstanz durch das Filter. Die alkalische 
Lésung schied beim Ansduern die Sdure als schweres Ol ab, 
das nach kurzer Zeit krystallisierte. Die Ausbeute schwankte 
bei diesem Verfahren zwischen 65 und 84°/, der Theorie. Alle 
Darstellungsarten der Benzilsdure lieferten, auf das p-Methyl- 
benzil angewandt, unbrauchbare Resultate. Die Séure la8t sich 
gut aus Eisessig umkrystallisieren. Man erhilt auf diese Weise 
Krystalle vom Schmelzpunkt 131 bis 133°. 


0+2042 ¢ Substanz gaben 0°5557 ¢ CO, 


und 0°1044,¢ HO. 


Fiir C,-H,40, berechnet 74°349/, C und 5°83), H. 
gefunden 74°24 > &°72 


Mit konzentrierter Schwefelsaure fiirbt sich die Verbindung 
blutrot. 


Phenyl-p-tolylchloressigsaurechlorid 


é NS Cl 
pace Pr 


one ase 


Zur Darstellung dieser Verbindung wurde dasselbe Ver- 
fahren angewandt, das Staudinger! fiir die Bereitung des 
Diphenylchloressigséurechlorids angibt. 





1 Staudinger, A. 356, 72. 
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Beim Vermengen der Sdéure mit der doppelten Menge 
Phosphorpentachlorid trat nach einiger Zeit heftige Reaktion 
ein. Zur Vervollstandigung der Reaktion wurde noch | Stunde 
auf dem Wasserbade erwadrmt und hierauf das Reaktions- 
produkt auf zerstoBenes Eis gegossen und die organische 
Substanz in Petrolither aufgenommen. Durch Destillation im 
Vakuum konnte die Substanz rein erhalten werden. Die Haupt- 
menge ging bei 0°01 mm Druck zwischen 154 bis 158° iiber. 
Eine nochmalige Destillation zeigte keine Anderung des Siede- 
punktes. Ausbeute 67°/, der Theorie. Der K6rper ist ein gelb- 
liches Ol, das noch nicht zur Krystallisation gebracht werden 
konnte. Durch die Luftfeuchtigkeit wird der K6érper ziemlich 
bald zersetzt, deshalb konnte auch kein gut stimmender Ana- 
lysenwert erhalten werden. 


0*2298 ¢ Substanz gaben nach Carius 0°2235 ¢ AgCl. 
Fiir C,,H;s0Cl, berechnet 25°420/, Cl. 
gefunden 24°06 


Phenyl-p-tolylketen 
eo ae 
ets ha 

aK 


=C=0 


und d-Phenyl-p-tolylessigsaure-/-menthylester 


CH, 
cH 
oe | 

et a Pr ai i 
CH, mea \ | L 
im ae ve co— —0—CH CH, 
No 

cH 
CH, CH; 


2-1g Zinkspane wurden mit 150 cm’ absoluten Athers 
in einem mit RickfluBkiihler versehenen Kolben tibergossen. 
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Nachdem aus dem Jxolben die Luft durch Kohlensdure ver- 
dringt worden war, wurden 5°8¥g Phenyl-p-tolylchloressig- 
siiurechlorid, in Ather gelést, hinzutropfen gelassen. Sofort 
farbte sich die Lésung gelb und nach gelindem Anwiarmen 
trat Sieden ein. Nach etwa einer Stunde wurde eine Lésung 
von 2-8 ¢/-Menthol in absolutem Ather hinzuflieBen gelassen. 
Es wurde absichtlich etwas weniger als die berechnete Menge 
Menthol zugesetzt in der Erwartung, da8 die Ketenbildung 
nicht quantitativ verlaufen wiirde. Das Versuchsergebnis zeigte 
aber, da8 das Keten nahezu in der theoretischen Menge ent- 
steht. Die Lésung wurde nicht entfirbt, vielmehr blieb die 
gelbe Farbe auch nach 24-stiindigem Stehen unverandert, ein 
Zeichen, da®B das Keten mit dem sekundaren Alkohol nur sehr 
langsam reagiert. Nunmehr wurde die Lésung mit Wasser 
ausgeschiittelt, um das Zinkchlorid aus dem Ather zu ent- 
fernen. Die wasserige Lésung gab mit Natriumcarbonat eine 
dichte Failung von Zinkcarbonat. 

Von der dtherischen Lisung wurde der Ather abdestilliert 
und der Riickstand zur Entfernung des tiberschiissigen Menthols 
der Wasserdampfdestillation unterworfen. Der Riickstand der 
Wasserdampfdestillation wurde abermals in Ather aufgenommen 
und zur Entfernung etwa aus dem Keten durch das Wasser 
gebildeter Phenyl-p-tolylessigsiure mit verdiinnter Kalilauge 
ausgeschiittelt. Die alkalische Lésung schied nach dem An- 
siiuern eine Olartige Sdure aus, die bald krystallisierte. Aus 
verdtinntem Alkohol umkrystallisiert, schmolz die Saure scharf 
zwischen 115 bis 116°: Phenyl-p-tolylessigsaiure. Menge 2°52 ¢ 
(entsprechend 3-11 ¢ Phenyl-p-tolylchloressigsaurechlorid). 

Die atherische Lésung, die den Menthylester enthalten 
sollte, wurde mit Calciumchlorid getrocknet und der Ather 
abdestilliert; es blieb ein gelbliches, zihfliissiges Ol zuriick, 
das im Vakuum getrocknet wurde. Ausbeute: 2°0110¢. 

Dieses wurde in 25cm’ reinsten Acetons gelést und die 
optische Drehung bestimmt: 


ap —= —3°65°, [a]jp — —45°37° (e — 8:044 in Aceton). 


Hierauf wurde die Substanz im Vakuum destilliert. Sie 
ging bei 1 mm Druck zwischen 190 bis. 196° iiber. Die so 
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gereinigte Substanz wurde analysiert und neuerdings ihre 
Drehung bestimmt. - 
0°1971 ¢ Substanz gaben 0°5979 ¢ CO, und 0°1428 g H,O. 

Fiir Cy,HgoO. berechnet 82°36%/, C und 8°85%, H. 

gefunden 82°73 > Sill 

1°2114¢ der Substanz wurden in 25 cm’ reinsten Acetons 
gelést: ap = —2-°20°, [a]p = —45°40° (e = 4° 8456 in Aceton). 

Da der d/-Phenyl-p-tolylessigsaéure-/-menthylester 


[2]p — —59°2° (e = 5°625 in Aceton) 


besitzt, stellt die erhaltene Substanz den d-Phenyl-p-tolylessig- 
sdure-/-menthylester dar. : 

Um noch einen weiteren Beweis zu erbringen, wurde 
der Ester durch langeres Kochen mit alkoholischem Kali ver- 
seift. Durch Wasserdampfdestillation wurde das Menthol vom 
zuruckbleibenden Kalisalz der Phenyl-p-tolylessigsdure ge- 
trennt. Das Destillat enthielt ein Ol, das nach kurzer Zeit 
erstarrte und den bekannten Geruch des Menthols aufwies. 
Durch Sublimierung gereinigt, schmolz die Substanz zwischen 
43—44°. Mischschmelzpunkt mit /-Menthol zeigte ebenfalls. 
43—44?°. 

Die bei der Wasserdampfdestillation zurtickgebliebene 
Lésung wurde mit Ather ausgeschiittelt, um eéventuell noch 
unverseiften Ester zu entfernen. Die wasserige Lésung schied 
beim Versetzen mit Salzsaéure die organische Saure aus. Sie 
wurde Uber das Calciumsalz und Umkrystallisieren aus Wasser 
gereinigt und schmolz zwischen 115—116°. Der Mischschmelz- 
punkt mit Phenyl-p-tolylessigsiure war ebenfalls 115—116°. 
Die Séiure wird also, wie Mc Kenzie und Widdows! es an- 
geben, durch alkoholisches Kali racemisiert. 


Phenylacetbenzylamid 
C,H,CH,CO—NH—CH.,C,H,. 
Die zur Synthese des Benzyl-p-tolylketons ndtige 
Phenylessigsdure wurde nach Mann? und Stadel® aus 


1 Alexse Mc Kenzie und S. T. Widdows Journ. chem Soc 107, -702 
bis 715 C. 1915, II, 538. 

2 Mann, B. /4, 1645. 

3 Stadel, B. 19, 1951. 
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Benzylchlorid durch Uberfiihrung in Benzylcyanid und dessen 
Verseifung gewonnen. 

Bei der Auflésung der so hergestellten Phenylessigsaure 
in Sodalésung blieb ein unléslicher K6rper zuriick, und zwar 
in einer Menge von 8g auf 100g angewandtes Benzylchlorid. 
Dieser Kérper war stickstoffhaltig, léslich in Ather, Aceton, 
Alkohol und Eisessig. Zur Reinigung wurde er aus Wasser 
umkrystallisiert und schmolz bei 122°. 
0°2178 ¢ Substanz gaben 0°6377 ¢ CO, und 0°1292 ¢ H,O. 

0}*2448 ¢ Substanz gaben 13°3 cm? Ny (p = 749 mm, t = 17°). 

Fiir C,,;H,,NO berechnet 79°959;, C, 6°719/, H, 6°22, N. 

gefunden 79°84 6°64 6°18 

Zur weiteren Identifizierung des Kérpers wurden 1°23 ¢ 
dess@iben im Einschmelzrohr mit verdtinnter Salzsaure 8 Stunden 
auf 140° erhitzt. Auf dem Boden des Rohres befand sich noch 
feste Substanz, die nach dem Umkrystallisieren aus Wasser 
bei 122° schmolz. Ein Mischschmelzpunkt mit der urspriing- 
lichen Substanz gab keine Depression. Es war also ein Teil 
der Substanz unverdndert geblieben. Die salzsaure Lésung 
wurde vom Ungelisten abfiltriert und mit Ather ausgeschiittelt. 
Die itherischen Ausziige hinterlieBen nach dem Abdunsten 
des Liésungsmittels eine Substanz, die, aus Wasser umkry- 
stallisiert, bei 76° schmolz. Ein Mischschmelzpunkt mit Phenyl- 
essigsiure ergab 76°. Die vom Ather getrennte wisserige 
Lésung wurde mit Kaliumhydroxyd versetzt und mit Ather 
ausgeschiittelt. Nach dem Abdunsten des Athers hinterblieb 
ein Ol, das den charakteristischen Geruch der Amine aufwies. 
Es wurde nach Schotten-Baumann mit Kalilauge und 
Benzoylchlorid behandelt. Es schied sich ein K6rper ab, der 
zwischen 105—106° schmolz, also den Schmelzpunkt des 
Benzylamids der Benzoesdure aufwies. 

Dieses Ergebnis und die Analysenresultate zeigten, dai 
der fragliche Kérper mit Phenylacetbenzylamid identisch ist. 

‘Um alle Zweifel zu beheben, stellte ich das Phenylacet- 
benzylamid synthetisch aus Benzylamin und Phenylessigsaure- 
chlorid nach Schotten-Baumann dar. Es entstand ein fester 
K6érper, der bei 120° schmolz. Ein Mischschmelzpunkt mit 
dem fraglichen K6rper ergab 121°. 
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Bemerkenswert ist die groBe Bestéindigkeit des K®6rpers. 
Durch achtstiindiges Erhitzen mit einer Lésung von Kali in 
50-prozentigem Alkohol wurde er nicht verandert. 
| Die Reaktion, durch die dieser Kérper gebildet wurde, 

kann folgendermagen formuliert werden: 


C.H,—CH, —CN-+4-Cl—--CH, —C,H, =» 


H,O 
C,H, ~The N—CH,—C.H, <=» 
Cl 
.. C,H,—CH,—C = N—CH,—C,H, > 


m 
OH 
C,H, —CH,CO—NH—CH, — C,H, . 











Eine neue Synthese des Perylens' 
(vorlaufige Mitteilung) 


von 


Fritz Hansgirg und Alois Zinke 
Aus dem Chemischen Institute der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Janner 1919) 


Das Perylen kann nach den bisher aufgefundenen Syn- 
thesen entweder aus Naphtalin, 1, 1/-Dinaphtyl, 1-Brom- 
naphtalin durch Verbacken mit Aluminiumchlorid oder aus 
1, 8-Dijodnaphtalin durch Erhitzen mit Kupferpulver gewonnen 
werden.” Die Darstellung gré8erer Mengen dieses interessanten 
Kohlenwasserstoffes ist aber nach diesen Verfahren eine 
ziemlich miihevolle Arbeit, da einerseits die Ausbeuten gering 
sind, andrerseits das Ausgangsmaterial (1, 8-Dijodnaphtalin) 
nicht leicht zu bekommen ist. 

Der eine von uns (Hansgirg) machte die Beobachtung, 
da8 Perylen gebildet wird, wenn man bei der Darstellung 
von £-Dinaphtylenoxyd nach dem Verfahren von Eckstein® 
mit der Reaktionstemperatur héher geht. Wir haben diese 
merkwirdige Synthese weiter verfolgt und gefunden, daf 
man Perylen in guter Ausbeute gewinnen kann, 
wenn man 2, 2’-Dioxy- 1, 1’-dinaphtyl mit Halogenver- 
bindungen des Phosphors (PCI,;, PCl,, POCI,, PBr;) auf 
héhere Temperatur (400—500°) erhitzt, wobei sich ein 
Zusatz von phosphoriger Saure als sehrzweckma6ig erwiesen hat. 





1 Das Verfahren wurde zum Patente angemeldet. 

2 Scholl, Seer und Weitzenbéck, B., 43, 2202 (1910). Wettzen- 
béck und Seer B., 46, 1994 (1913). 
3 B., 38, 3662 (1905). 
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404 Synthese des Perylens. 


Wir teilen vorlaufig ein Beispiel dieser neuen Synthese 
mit. Uber den Reaktionsmechanismus sowie iiber Versuche, 
zu Abkémmlingen des Perylens zu gelangen, werden wir 
spater berichten. 


Experimentelles. 

25g 2, 2'-Dioxy-1, 1’-dinaphtyl werden mit 25 ¢ Phosphor- 
pentachlorid und 25¢ sirupdicker phosphoriger Sadure! verrieben, 
die breiartige Masse in eine ziemlich gerdumige Retorte gebracht 
und zunachst langsam mit der leuchtenden Flamme eines 
Bunsenbrenners erwarmt. Die Masse schmilzt unter Aufschiumen 
und lebhafter Entwicklung von Chlorwasserstoff. Man geht 
nun mit der Temperatur rasch héher, indem man die Bunsen- 
flamme durch etwas Luftzufuhr heiSer macht. Nach kurzer 
Zeit (bei ungefaihr 350°) entwickelt sich Phosphorwasserstoff, 
der sich an der Luft von selbst entziindet. Nachdem die 
Phosphorwasserstoffflamme erloschen ist, erhitzt man mit ent- 
leuchteter Flamme und destilliert das Reaktionsprodukt. ab. 
Zuerst geht ein gelb gefarbtes Ol iiber, das im wesentlichen 
aus §-Dinaphtylenoxyd besteht. Wenn sich im Retortenhalse 
rétlichgelbe Dampfe, mit oft prachtvoller blaulicher Fluoreszenz 
zeigen, wechselt man die Vorlage. Das Perylen destilliert nun 
als dunkles, rotgelbes, rasch zu Krystallen erstarrendes Ol 
liber. Bei der Reaktion bilden sich auch immer geringe Mengen 
elementaren Phosphors. 

Aus der zweiten Fraktion gewinnt man das reine Perylen 
durch ein- bis zweimaliges Umkrystallisieren aus Benzol oder 
Eisessig, eventuell unter Zusatz von Tierkohle. Das so gerei- 
nigte Produkt stimmt in allen Eigenschaften mit den Angaben 
von Scholl, Seer und Weitzenbéck®? tiberein. 
5°71 mg Subst., 19°938 mg CO, und 2°505 mg H,O — 


6°441 mg Subst., 22°432 mg CO, und 2°923 mg H,0O. 
CopH, Ber. C 95°20, H 4°80; Gef. C 95°23, 94°99 H 4°90, 5-07. 





1 Wir verwendeten zumeist die bei der Darstellung von Acetylchlorid 
(Gattermann, Praxis des org. Chemikers, 1910, S. 133) als Destillations- 
riickstand gewonnene phosphorige Saure. 

2 A: a. O. 











Uber einige neue Derivate des Perylens 


Von 


Alois Zinke und Erna Unterkreuter 
Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Janner 1919) 


Perylenderivate mit bekannter Stellung der Substituenten 
haben Weitzenbéck und Seer! aus Abkémmlingen des 
1, 1’-Dinaphtyl aufgebaut. Bartsch? hat auf Veranlassung 
Weitzenbéck’s die Einwirkung von Salpeterséure, Brom 
und Oxydationsmitteln auf den Kohlenwasserstoff untersucht. 

Wir haben zunichst das Perylen der Einwirkung von 
Reduktionsmitteln unterworfen. Wie wir fanden, wirkt Natrium- 
amalgam in alkoholischer Lésung nicht ein, Jodwasserstoffsdure 
(vom Siedepunkt 127°) reduziert erst bei einer Temperatur 
von 200 bis 210°. Aus dem Reaktionsprodukte konnte ein 


Perylenhexahydriir C,,H,, 


in reiner Form gewonnen werden. 

1g Perylen wurde mit 5cm’ Jodwasserstoffsdiure (Siede- 
punkt 127°) und 1g rotem Phosphor im Ejinschmelzrohr 
10 Stunden lang auf 200 bis 210° erhitzt. Der Rohrinhalt 
wurde herausgespiilt, abfiltriert und der Riickstand mit ver- 
diinnter Natriumcarbonatlésung und dann mit Wasser ge- 
waschen. Zur weiteren Reinigung wurde die Substanz zunachst 
je einmal aus Essigsaéure und aus Alkohol durch Verdiinnen 





1 B., 46, 1994 (1913). 
1 A, v. Bartsch, »Zur Kenntnis des Perylens«. Dissertation. Graz, 1912. 













oo hag A Eee r in pa rte . SS SHUR aa ~~ gene =. ae rm ; 
<= “Ent a Digan fee eae ee > ‘ Sa < Smee Ee, Pee: ae E haas 55 Saks 
7 ORIZ hey eae _— 3 nd abet Bn Ga ING so . G .= Fie an Pees c 7 as Bigg bedoeel 
FR: , ae gS ee A crm. ¥ > >. pains cee Pe > Lt a AE BO oA eo pale: me eres . P . 


ant Wty we Pee) 
Pe PRE ae 
Fs 


aie Dg 
or me ares ee ra 















Se eke ea 


ee a ee a ee ae 
Pr-O 2 2 


ph oe Fo ih hE 
tr ie a ee ee nal tas 








406 A. Zinke und E. Unterkreuter, 


mit Wasser in der Siedehitze und Stehenlassen umkrysta!- 
lisiert. Dann wurde sie in Petrolaéther (Fraktion 65 bis 85°) 
gelést und die filtrierte Lésung, die kaum merklich blaulich 
fluoreszierte, in einer flachen Schale offen stehen gelassen. 
Beim teilweisen Eindunsten schied sich das Hydriir in 
schénen, fast farblosen rhomboedrischen Blattchen ab, die 
konstant bei 183 bis 184° (unkorr.) schmolzen. 


Das Perylenhexahydriir ist in den meisten organischen 
Lésungsmitteln schon in der KAlte leicht léslich. Beim 1lan- 
geren Aufbewahren, besonders im Lichte, farbt es sich 
gelblich. Sehr vorsichtig erhitzt, scheint es unzersetzt subli- 
mierbar zu sein. Destilliert man es tiber einen erhitzten 
Asbestpfropf, so erhalt man Perylen. In konzentrierter 
Schwefelsdure lést es sich bei schwachem Erwarmen mit 


roter Farbe auf. 


3°833 mg Substanz gaben 13°01 mg CO, und 2°40 mg H,O. 
3°857 mg Substanz gaben 13°11 mg CO, und 2°43 mg H,0O. 


Ber. CopH,g: C 92°97, H 7°03. 


Gef. C 92°57, 92°70, H 7:01, 7°05. 


Trinitroperylen C,,H,(NO,)... 


Wie Bartsch gezeigt hat, entsteht durch gelinde Ein- 
wirkung von verdiinnter Salpetersaure auf Perylen ein Mono- 
und ein Dinitroperylen. Wir haben durch starkere Ein- 
wirkung éin Tri- und ein Tetranitroperylen dargestellt. 


1 g fein gepulvertes Perylen wurde mit 15 cm’ verdiinnter 
Salpetersdure (d= 1°10) im Rohr wahrend 6 Stunden auf 
100° erhitzt. Der dunkelrot gefarbte Nitrokérper wurde ab- 
gesaugt und nach dem Trocknen bei 110° aus Nitrobenzol 
umkrystallisiert. Die in Nadeln krystallisierte Substanz lést 
sich gut in heiBem Nitrobenzol und Anilin, weniger gut in 
heiBem Ejisessig. In konzentrierter Schwefelsdéure lést sich 
der Nitrokérper bei schwachem Erwarmen mit violettroter 
Farbe auf. Beim Erhitzen im Schmelzpunktréhrchen zersetzt 
sich die Substanz bei ungefahr 365° unter Gasentwicklung. 
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0°1795.¢ Substanz gaben 17°4cm* N bei 731 mm Druck und 25°. 
Ber. Cap Hg Nz Of N 10°86. 
Gef. N 10°70. 


Tetranitroperylen C,,H,(NO,),. 


1 g fein gepulvertes Perylen wurde in 70cm’ konzen- 
trierter Salpetersdure (d—1°4) suspendiert und in einem 
Kéibchen mit aufgeschliffenem Kihler eine Stunde lang zum 
Sieden erhitzt. Das ziegelrote, krystallisierte Reaktionsprodukt 
wurde abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Es ist in den 
tiefer siedenden Lésungsmitteln unléslich, gut lédslich in 
heiBem Nitrobenzol und Anilin. Aus Nitrobenzol krystallisiert 
es in Form von dunkelziegelroten Blattchen, die von warmer 
Schwefelsaure mit roter Farbe gelést werden. Beim Erhitzen 
im Schmeizpunktsr6hrchen farbt sich die Substanz oberhalb 
300° dunkler, weshalb ein scharfer Schmelzpunkt nicht beob- 
achtet werden konnte. 


0°1296 ¢ Substanz gaben 15°3 cm? N bei 732 mm Druck und 25°. 
Ber. Coy Hg Ny Og. N 12°97. 
Gef. N 13°03. 


Perylenchinon C,,H,,Q,. 


Das schon von Bartsch! dargestellte Perylenchinon 
wurde von Hansgirg? durch Oxydation des Kohlenwasser- 
Stoffes in feiner Verteilung in Tetrachlorkohlenstoff mit 
Chromsdaurelédsung gewonnen. Wie wir gefunden haben,- ver- 
lauft die. Oxydation sehr glatt, wenn man Perylen direkt mit 
wisseriger Chromsdaurelésung kocht. 

1 g feinst gepulvertes Perylen wurde mit einer Lésung 
von 10g Chromsdéure in 200 cm’ Wasser 6 Stunden lang 
unter Erneuerung des verdampfenden Wassers gekocht. Das 
abgesaugte, gut mit Wasser gewaschene und bei 110° 
getrocknete Reaktionsprodukt wurde zur Entfernung von 
unangegriffenem Perylen mit Benzol extrahiert. Zur weiteren 
Reinigung wurde das Chinon dann abwechselnd aus Nitro- 


1 A. a. O. 
2 Privatmitteilung. 
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408 . A. Zinke und E. Unterkreuter, 


benzol und Pyridin umkrystallisiert. Die in schénen gelben 
Nadeln erhaltene Substanz weist keinen scharfen Schmelz- 
punkt auf, sondern firbt sich beim Erhitzen auf iiber 350° 
dunkler und zersetzt sich allmahlich. 

Das Perylenchinon 1lést sich in der Siedehitze in Eis- 
essig, Xylol, Nitrobenzol, Anilin, Pyridin und Chinolin. In 
konzentrierter Schwefelsiure lést es sich in der Kalte mit 
blutroter Farbe und intensiver Fluoreszenz auf. Die Kiipe ist 
kirschrot, die Anfirbung auf Baumwolle kKarminrot; beim Ver- 
haingen an der Luft erhalt man ein lichtes Gelb. 


0° 1034 ¢ Substanz gaben 0°3223 ¢ CO. und 0°0317 ¢ H,0O. 
Ber. Cy, HO. C 85°08, H 3°57. 
Gef. C 85°01, H 3°43. 


Dibenzoylperylenhydrochinon C,, H,; O,.(CO.C, H;), 


wurde nach dem Verfahren von Scholl und Mansfeld! aus 
der Kiipe des Perylenchinons gewonnen. Die Verbindung lést 
sich gut in heiS®em Benzol und Toluol und krystallisiert aus 
diesen Lésungen beim Erkalten in gelben Nadelbiischeln aus. 
Der Schmelzpunkt der reinen Substanz liegt bei 295 bis 
296° (unkorr.). Die Lésungsfarbe in konzentrierter Schwefel- 
sdure ist rétlichgelb. 


4°315 my Substanz gaben 13°10 mg CO, und 1°59 my HO. . 
Ber. C.,Hs,O, C 82°90, H 4°09. 
Gef. C 82°80, H 4°12. 


Dibromperylenchinon. C,H, O, Br,. 


1 g Perylenchinon wurde in 250 cm’ Ejisessig gelést, zur 
kochenden Lésung ein kleiner Uberschu8 an Brom zugefiigt 
und die Mischung eine Stunde lang im Sieden erhalten. 
Schon nach kurzem Erhitzen begann unter heftiger Brom- 
wasserstoffentwicklung die Abscheidung des Bromderivates 
in roten Nadeln. Nach Beendigung der Reaktion wurde heif 
filtriert und das erhaltene Produkt zur Reinigung aus sie- 
dendem Nitrobenzol umkrystallisiert. Die Verbindung lést sich 


1 B., 43, 1744 (1910). 
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in hei®em Nitrobenzol, Anilin, Chinolin und Pyridin und kry- 
stallisiert aus diesen Lésungen beim Erkaliten je nach der 
Konzentration in Nadeln oder Blattchen. In konzentrierter 
Schwefelsdure lOst sie sich mit prachtvoller violettroter Farbe 
auf. Die Kiipe ist violettrot, die Anférbung ebenso, beim Ver- 
hangen an der Luft erhalt man ein schénes Orangegelb. Beim 
Erhitzen im Schmelizpunktsréhrchen farbt sich die Substanz 
allmahlich dunkler und zersetzt sich bei ungefaéhr 412°. 


0*1026 y Substanz gaben 0°0880 ¢ AgBr. 
Ber. Cap HgQ.Br. Br 36°34. 
Gef. Br 36°50. 


Mononitroperylenchinon C,,H,0O,.NO.,,. 


Eine Lésung von 1 g Perylenchinon in 300 cm’ Eisessig 
wurde mit 100cm’ konzentrierter Salpeterséure (d= 1°40) 
eine halbe Stunde lang gekocht. Nach kurzem Kochen schied 
sich der Nitrokérper in roten Nadeln aus. Das Reaktions- 
produkt wurde nach dem Erkalten abgesaugt, gut mit Wasser 
gewaschen und nach dem Trocknen bei 110° aus Nitro- 
benzol umkrystallisiert. Der in braunroten Nadein krystalli- 
sierte Nitrokérper, der ebenfalls keinen scharfen Schmelzpunkt 
aufweist, ist in den tiefer siedenden Lésungsmitteln unléslich. 
Die Kiipe ist blauviolett, Baumwolle wird violett gefarbt. Die 
Lésungsfarbe in konzentrierter Schwefelsdure ist violettrot. 


5°174 mg Substanz gaben 0°183 cm? N_ bei 738 mm Druck und 19°. 
Ber. Cop Hg NO, N 4:28. 
Gef. N 4°02. 


Kocht man das Mononitroperylenchinon langere Zeit mit Anilin, so 
erhalt man eine tiefgriine Lésung, aus der sich beim Erkalten eine neue 
Verbindung in dunkelgriinen Nadelchen abscheidet. Die Substanz, deren 
Zusammensetzung wir noch nicht festgestellt haben, gibt eine blauviolette 
Kiipe und farbt Baumwolle blaugriin. 


Bromierung des Mononitroperylenchinons. 


0°2 ¢ feingepulvertes Mononitroperylenchinon in 25 cm’ Eisessig 
wurden mit der fiir den Eintritt von 2 Atomen berechneten Menge Brom 
zum Siedén erhitzt. Der Nitrokérper fiarbt sich lichter und verwandelt sich 


Chemie-Heft Nr. 8 bis 10. 30 
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410 A. Zinke und E. Unterkreuter, Derivate des Perylens. 


in rote Nadeln. Nach zweistiindigem Kochen wurde hei® filtriert und der 
Riickstand aus Nitrobenzol umkrystallisiert. Die Verbindung ist in den tiefer 
siedenden Liésungsmitteln unléslich. Die Kiipe ist violett, Baumwolle wird 
braun gefirbt. Wie die Analyse zeigt, ist nur ein Bromatom eingetreten. Die 
Verbindung ist jedech durch eine Spur eines, héher bromierten Produktes 
verunreinigt, die selbst durch mehrmaliges Umkrystallisieren nicht entfernt 
werden konnte. Da bei der Bromierung des Perylenchinons ein Dibromderivat 
entsteht, in das Moronitroperylenchinon unter denselben Bedingungen aber 
nur ein Bromatom ,eintritt, kann man annehmen, da8 die Nitrogruppe eine 
der Stellen besetzt halt, die die Bromatome im Dibromperylenchinon 


einnehmen. 
4°272 mg Substanz gaben 9°115 mg CO, und 0°73 mg H,O. 
Ber. CyyHg.Br.O.NO, C 59°10, H 1°99. 
Gef. C 58°20, H1°91. 


Herrn Dr. Hans Lieb danken wir fiir die Durchfiihrung 
der Mikroanalysen bestens. 


ee 











Wasserstoffsuperoxyd als Lésungsmittel 


(Vorlaufige Mitteilung) 


Von 


Max Bamberger und Josef Nussbaum 


Aus dem Laboratorium fiir anorganische Chemie an der Technischen 
Hochschule in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Dezember 1919) 


Durch die Arbeiten von Hanriot,! R. Wolffenstein,? 
W. Spring,® J. W. Briihl,* W. Staedel,? H. Ahrle® und 
anderer ist das hochkonzentrierte und auch das nahezu 
wasserfreie Wasserstoffsuperoxyd verhaltnismaBig leicht zu- 
ganglich geworden, so daf man es als Hilfsmittel bei chemi- 
schen Untersuchungen vielfach verwenden kann. Insbesondere 
verdient der Umstand Beachtung, da8 z. B. das durch Kon- 
zentrierung einer wdsserigen Wasserstoffsuperoxydlésung er- 
haltene hochkonzentrierte Wasserstoffsuperoxyd und in noch 
starkerem Grade das aus letzterem durch Ausfrieren erhaltene 
fast wasserfreie Superoxyd ein ausgezeichnetes Lésungsmittel 
fiir viele organische Stoffe bildet. 

So lésen sich z. B. die hydroxylreichen organischen Stoffe 
darin leicht auf. Je hdéher das Molekulargewicht ist, desto 





Comptes rendus, 1/00 (1885), 57, 172. 
Berl. Ber., 22 (1894), 3307. 

Zeitschr. f. anorg. Chem., 8 (1895), 424. 
Berl. Ber., 28 (1895), 2847. 

Zeitschr. f. angew. Chem., 75 (1902), 642. 
Journ. f. pr. Chem., 79 (1909), 129. 


oo -& @ wo 


far) 


RE ee pate EE Lite Tis ate SS * a ae ee aey + aa get gern 
Ae 8 A Sie. EOIN SRO PT ee. ee ngunnetn "SAT enh ee tel. 7 Sees se oe eee , 
Twn ty: oar ap lege - Fe eg ee ae ete eis ae ae a a 
ew apamapnie <= ~ ——— ~- - = = . - oe ——— Ne, a eg ae 
- 4 Oy in 2 "i Ie Sen oe tee 4 aN ae - = 
t a ” ——s -e 7 > 


Saad 
ce ae 


~ = - ° 
fee h aren 55 
~ se 
ae | 


ro PT a a Se 


EPPS Ea 


ee 
~ 


oe. 


_ 
: re ae 
fn rs eee a Te ai 


“375i eS 
Pe - oe oe 
seeds oy ue 
= es 


,. eee ae. ee. 
Vite? = xs 


Be oe ty a Re 
———— an =) 
$e ye 

“ 

a 2 


- 
ie 
al 
we 
3% 3 
ia 1 
ie | 


t port. 


> ieee ee 


2 
ca 


_ ane kT 








412 M. Bamberger und J. Nussbaum, 


konzentrierter mu®S anscheinend das als Lésungsmittel ver- 
\wendete Wasserstoffsuperoxyd sein. Starke bildet z. B. bereits 
mit einem etwa 60prozentigen Superoxyd leicht viskose 
Lésungen, die bei héherer Staérkekonzentration dickfliissig bis 
teigartig werden. Auch Zellulose und deren Abbau(Hydro- 
lysen-, Oxydations- usw.)produkte lésen sich in hochkonzen- 
triertem Wasserstoffsuperoxyd leicht auf. Je weniger die Zellu- 
lose im allgemeinen durch Vorbehandlung mit Reagentien an- 
gegriffen ist, desto konzentrierter muff das Superoxyd sein, 
damit man nicht blo8 Quellung, sondern wirkliche Lésung 
erhalt. Doch ist hier nicht allein die Starke des Angriffes auf 
das Zellulosemolektil, sondern auch die Art des Reagenzes, 
beziehungsweise des Angriffes fiir die Léslichkeit maBgebend. 

Aus Lésungen von Zellulose in Wasserstoffsuperoxyd, die 
je nach dem Gehalt an Zellulose mehr oder weniger viskos 
bis direkt teigig sind, kann durch Fallungsmittel, insbesondere 
Wasser, die Zellulose, allerdings in chemisch verdnderter Form, 
wieder ausgefallt werden. Auch die Lésung der Zellulose in 
Wasserstoffsuperoxyd verandert mit der Zeit ihre Eigen- 
schaften. Je langer eine derartige Lésung steht, um so starker 
verandert ist dann auch das daraus ausgeschiedene Produkt. 
Wird z. B. Zellulosewatte (wie solche auch fiir die Fabrikation 
von Nitrozellulose verwendet wird) in geniigend hochprozen- 
tiges Wasserstoffsuperoxyd eingetragen wnd dieses allmah- 
liche Eintragen unter fortgesetztem Kneten mit einem Holz- 
pistill fortgesetzt, so gelingt es, bis tiber 25°/, Zellulose zu 
lésen. Das erhaltene Produkt ist ein sehr zaher, nicht klebender 
Teig, der nach einiger Zeit Blasenbildung zeigt und ganz wie 
Brotteig aufgeht. Bei langerem Stehen unter Ausschlu8 von 
Luftfeuchtigkeit wird ein zaher, aus Zellulose und Wasserstoff- 
superoxyd erhaltener Teig immer diinner und nach mehr- 
tagigem Stehen dieses Teiges erhalt man zuniachst eine mit 
der Zeit immer diinnfliissiger werdende Fliissigkeit. Durch 
EingieBen dieser Fliissigkeit in Atheralkohol, Auswaschen 
des Niederschlages mit Ather und Trocknen im Exsikkator 
liber Schwefelsdure erhdlt man je nach der Dauer der Ein- 
wirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf die Zellulose ver- 
schiedene Abbauprodukte. Diese werden noch weiter unter- 
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sucht. Bemerkenswert ist, daB die so erhaltenen Zellulose- 
abbauprodukte oder vielleicht Hydrolysationsprodukte! sich 
von auf anderem Wege erhaltenen Abbauprodukten wesent- 
lich unterscheiden. So konnte bisher im Gegensatz zu den 
mit Schwefelsadure erhaltenen Substanzen in keinem Stadium 
des Abbaues ein Einwirkungsprodukt erhalten werden, das 
sich mit Jod blau farbt. Der Abbau kann leicht sehr weit 
gcefiihrt werden; so kann man z. B. zu gummiartig mehr oder 
weniger in Wasser léslichen Stoffen gelangen. 

Durch verschiedene Vorbehandlung von Zellulose er- 
haltene Produkte verhalten sich gegen starkes Wasserstoff- 
superoxyd verschieden. So wird z. B. eine Hydrozellulose, 
die durch Tranken von Filtrierpapier mit verdiinnter Schwefel- 
sdure (50 Volumteile Wasser auf 1 Volumteil konzentrierte 
Schwefelsaure), darauf folgendes Trocknen im Chlorcalcium- 
exsikkator und nachheriges gutes Auswaschen des miirbe 
gewordenen Materials und nochmaliges Trocknen erhalten 
worden war, von einem Wasserstoffsuperoxyd bestimmter 
Konzentration noch nicht gelést, wogegen dieselbe Hydro- 
zellulose von demselben Wasserstoffsuperoxyd gelést wurde, 
wenn diese noch vor der Behandlung mit Wasserstoffsuper- 
oxyd mit konzentrierter Kalilauge merzerisiert, dann aus- 
gewaschen und getrocknet wurde. Nach den bisher vor- 
liegenden Untersuchungen erhdht eine Alkalibehandlung die 
Léslichkeit von Zellulose und von deren Abbauprodukten, so 
da8 also im konzentrierten Wasserstoffsuperoxyd ein Reagens 
auf Merzerisation vorzuliegen scheint. Weitere bereits be- 
gonnene Untersuchungen sollen in dieser Beziehung Klarheit 
schaffen. 

Je nach der Art und Vorbehandlung einer Zellulose ist 
eine verschieden hohe Mindestkonzentration des Wasserstoff- 
superoxyds erforderlich, um noch die besprochenen Zellulose- 
l6sungen zu erhalten. Bei einer geringeren als dieser Mindest- 
konzentration quillt die Zellulose, ohne sich ganz zu lésen. 
Im Mikruoskop sieht man dann z. B. bei Baumwollwatte stark 





1 Vgl. z. B. G. Bumcke und R. Wolffenstein, Berl. Ber., 32 (1899), 
2497; Th. Koerner, Zeitschr. f. angew. Chemie, 2/ (1908, I]), 2357, und 
E. Higg!, Sammi. Chem. u. chem.-tech. Vortr., 22 (1916), 448. 



































- - - spose — = ss > We . aon bere - - * = a ye Se at oe ee ee ee "ee eet a eS Fs em Yee nanan? ox) Pegs Tope ee > = P 
Pe at ED ag S mane i reer By = wees = Sr eae : va be TS HS] Caer ts a She ke SP 6 PAR ERPS oD A WG Se SOS ae : tieet- * ar ae 
Fads + Sag se Peek tT RT tO rg 2 Sor ipel So tts St Se nes ae eT aoe eas eshte othenitees beeen at g ese et ea ig REE N yin ree ot oh oe 2 OLS NT 
a ~-- ren - Sea pom — — = nner ase = me ame Pe a - ow a I 
: =—= : : . ; = 
» mag he . : a ee a — (4 ape . - z “9 pemey 
sa Ti > Ge / 3 - . —. rah 9 Le. ge ae . =~ ti mt _ 4 = - - a ee -~ aoe ~*~ s . 
- »: ote tne 


“> 


Pr ee ee 


— - 5‘ 
ae <a 
2a a 
os eo otey ae Snel said “> 
y peek 
Pa np aR ares a 











414 M. Bamberger und J. Nussbaum, 


aufgequollene Fasern mit sehr verengten Lumen. Vielfach 
quellen nicht alle Fasern gleich stark, auch bei einer be- 
stimmten Faser kann man oft sehen, da8B sich ein Teil schon 
ganz auflést, wahrend ein anderer Teil nur aufgequollen ist. 
Schon gequetschte oder verletzte Faserteile scheinen sich 
leichter zu lésen als die noch ganz unbeschddigte Faser, so 
da8 man also auch z. B. bei Brun’scher Watte noch eine 
schwerer lésliche Oberflachenschicht neben leichter léslichen 
Innenschichten annehmen kann. Diese Quellungs- und Lésungs- 
erscheinungen lassen sich besonders schén im Polarisations- 
mikroskop unter gekreuzten Nicols verfolgen, da mit dem 
Lésen der gequollenen Faser die Doppelbrechung und damit 
die Sichtbarkeit verschwindet. . 

Zu bemerken ist, daB man bei solchen Arbeiten die 
gr6éBte Reinlichkeit beobachten mu8, weil Verunreinigungen 
durch Katalysatoren (z. B. Fe, Mn, Pb) sehr lebhafte Zer- 
setzungen veranlassen. Da die letzteren mit positiver Warme- 
t6nung verbunden sind, erfolgt bei einer lebhaften Zersetzung 
starke Selbsterhitzung und oft Entziindung. Die Verbrennung 
derartiger Gemische findet an freier Luft unter lebhaftem 
Zischen ganz wie bei rauchlosem Pulver statt. Eine Selbst- 
entziindung kann man z. B. durch Bestreuen mit Bleisuper- 
oxyd- oder Schwefelkiespulver hervorrufen. 

Reines, auch wasserfreies Wasserstoffsuperoxyd ist trotz 
seiner negativen Bildungswarme (aus H,O und O,) an sich 
kein Sprengstoff! und es gelang nicht, gréBere Mengen reinen, 
durch Auskrystallisieren aus abgekiihltem hochkonzentrierten 
Wasserstoffsuperoxyd und Abschleudern der Mutterlauge® er- 
haltenen Superoxyds mit einer 2 g-Knallquecksilber-Spreng- 
kapsel zur Explosion zu bringen. Stets explodierte die Kapsel 
allein. Hingegen gelingt es, wie an einem anderen Orte noch 
ausfiihrlich dargetan werden soll, bei Mitverwendung gewisser 
organischer Stoffe technisch brauchbare, sehr wirksame Spreng- 
stoffe zu erhalten. Es ist daher bei der Bereitung von Lésungen 
in Wasserstoffsuperoxyd entsprechende Vorsicht erforderlich, 
um Ungliicksfalle nach Méglichkeit zu vermeiden. 





1 Vel. Berl. Ber., 28 (1895), 2856. 
2 Vgl. Journ. f. pr. Chem., 79 (1909), 142. 








Wasserstoffsuperoxyd als Lésungsmittel. 415 


AuBer Zellulose und Starke lésen sich auch Zuckerarten 
im Wasserstoffsuperoxyd auf und es soll noch unter ent- 
sprechenden Vorsichtsmafregeln versucht werden, kryosko- 
pische Molekulargewichtsbestimmungen auszufihren. 

Von anderen Stoffen, die sich in starkem Wasserstoff- 
superoxyd lésen, sind EiweiSstoffe zu erwahnen. Eieralbumin 
j6st sich z. B. leicht darin auf. Auch weiBe Seide lést sich 
in entsprechend hochprozentigem Superoxyd leicht auf. Es 
soll versucht werden, aus derartigen L6sungen Abbauprodukte 
zu isolieren. ; 

Auffallend verhalt sich reine weiSe Wolle. Tragt man 
Wolle in hochkonzentriertes Wasserstoffsuperoxyd ein, so 
bemerkt man, rein au®erlich betrachtet, keine Verdénderung. 
Nimmt man nun diese Wolle wieder aus dem Superoxyd 
heraus und wascht sie mit Wasser gut aus, so erhdlt man 
Fasern, die sich bei einer Beanspruchung auf Zug noch als 
ziemlich fest erweisen, sie sind aber jetzt fast so elastisch 
geworden wie Kautschuk. Nach dem Trocknen verliert sich 
diese auffallende Eigenschaft vollstandig. 

Von theoretischem Interesse sind besonders die Ver- 
anderungen, welche die in Wasserstoffsuperoxyd geldsten Stoffe 
dabei erleiden. Anscheinend treten dabei Spaltungen gewisser 
Bindungen auf. Vermutlich sind es hauptsdchlich die ester- 
oder atherartigen Bindungen, die nach Art der Hydrolyse auf- 
gespalten werden, obwohl direkt von einer »Hydrolyse«, z. B. 
bei wasserfreiem Wasserstoffsuperoxyd, nicht tnehr gesprochen 
werden kann. Bei wasserhaltigem Wasserstoffsuperoxyd kann 
man aber sicher von einer hydrolytischen oder verseifenden 
Wirkung! sprechen. Im allgemeinen kann man sagen, daf 
Wasserstoffsuperoxyd auf darin geléste Stoffe spaltend, be- 
ziehungsweise depolymerisierend wirkt.. 

Als Beispiel einer derartigen Depolymerisation ist Para- 
formaldehyd zu erwdéhnen. Tragt man Paraformaldehyd in 
geniigend konzentriertes Wasserstoffsuperoxyd ein, so lést 
sich dieses nach langerem Stehen fast vollstandig auf, nur 
ganz geringe Mengen eines schleimigen Rtickstandes bleiben 


1 Vgl. Journ. f. pr..Chem., 93 (1916), 137; Zeitschr. f. angew. Chem., 
21 (1908, Il), 2357, und Samml. Chem. u. chem.-techn. Vortr., 22 (1916), 448. 
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oft ungelést. Die filtrierte, klare, méglichst mit Paraformaldehyd 
gesattigte Lésung riecht sehr intensiv nach Formaldehyd. 
La®t man diese Lésung an trockener kiihler Luft oder besser 
im Schwefelsdéureexsikkator eindunsten, so erhdlt man farb- 
lose Krystalle von nicht immer gleichen Eigenschaften und 
nicht immer dem gleichen Schmelzpunkt, die in Wasser sehr 
leicht léslich sind und mit Alkalien reichlich Wasserstoff ent- 
wickeln. Beim Vermischen von Paraformaldehyd mit etwa 
60 prozentigem Wasserstoffsuperoxyd, das noch etwas Schwefel- 
sdure enthielt, zu einem diinnen Teig und Trocknen auf 
Zelluloidplatten verfliissigt sich die ganze Masse und krystalli- 
siert dann zu schénen Krystallen vom Schmelzpunkt von 50°. 
Bei FormaldehydtiberschuB bildet sich somit das von L. Legler 
durch langsame Verbrennung von Athylather! und von J. U. Nef 
aus Formaldehyd und Wasserstoffsuperoxyd? erhaltene Form- 
aldehydperoxyd. Diese interessante Verbindung ist damit ver- 
haltnismaBig leicht zuganglich und es soll daher noch tber 
deren Eigenschaften, insbesondere iiber deren Verhalten gegen 
Hydroxylionen, berichtet werden. 





1 Liebig’s Annalen, 2/7 (1883), 381, und Berl. Ber., 78 (1885). 3343. 
2 Liebig’s Annalen, 298 (1897), 292, Anmerkung, und 328. 
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Uber Trimethylsulfoniumverbindungen 


Von 


Hildegard Blattler 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Dezember 1919) 


Von den Metalldoppelsalzen der Trimethylsulfonium- 
verbindungen kennt man Doppeljodide mit Cd, Sn", As" Ag, 
Hg!!, Pt!Y, eine Verbindung des Trimethylsulfinjodides mit 
BiCl,, ferner Doppelchioride mit Hg", Sn!) Pb, PtlY und 
Au", Die im folgenden beschriebenen, auf Veranlassung von 


Prof. Wegscheider ausgefiihrten Versuche bezweckten, diese 


Reihen etwas zu vervollstandigen. Es wurden neu dargestellt 
Doppelchloride mit Cu, Zn, Cd, Mn", Fel, Fell, Bi, Sn!V, 
Doppelbromide mit Zn, Cd, Bi, Doppeljodide mit Zn und Bi. 

Die neu dargesteliten Doppelsalze zweiwertiger Metalle 
entsprechen zum gré8eren Teile der Formel [(CH,),S], Me Hal,. 
Ausgenommen sind die Doppelchloride von Cd, Fel, sowie 
das Doppelbromid von Cd, welche der Formel [(CH;),S]Me Hal, 
entsprechen. Die neu dargestellten Doppelsalze drei- und vier- 
wertiger Metalle enthalten 1 Mol Trimethylsulfinhalogenid auf 
1 Atom Metall, jedoch mit Ausnahme des Doppelbromides des 
Wismuts, welches 2 Molekeln Trimethylsulfinhalogenid aut 
1 Atom Bi enthalt. Auf 1 Atom Metall kommen daher 3, 4 
oder 5 Halogenatome. Bemerkenswert ist insbesondere das 
Auftreten der Zahl 5, die bisher bei Trimethylsulfonium- 
verbindungen nicht beobachtet wurde. Eine Bevorzugung 
bestimmter Koordinationszahlen im Sinne Werner's ist nicht 
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418 H. Blattler, 


erkennbar. Bekanntlich fiigen sich auch sonst die Halogen- 
verbindungen den von Werner erkannten Gesetzmafigkeiten 


weniger gut. 

AuBerdem werden Beobachtungen tiber die Trimethyl- 
sulfinhalogenide und die Darstellung der Ausgangsmaterialien 
(Methylschwefelsdure, Methylsulfid) mitgeteilt. 

Hervorzuheben ist, da sich Chlormethyl im Gegensatz 
zu Jodmethyl mit Methylsulfid nur schwer vereinigt! und 
da8 diese Vereinigung durch Zugabe von ZnCl, oder CdCl, 
nicht erheblich beférdert wird, wahrend sonst vielfach die 
Bildung von Sulfoniumdoppelverbindungen aus Metallsalz, 
Sulfid und Alkylhalogenid wesentlich leichter erfolgt als die 
Vereinigung von Sulfid und Alkylhalogenid allein. Es wurde 
daher fiir die Darstellung der iibrigen Doppelchloride fertiges 
Trimethylsulfinchlorid verwendet. 


Methylschwefelsaure. 


Der Darstellung wurden zuniachst die Angaben von Dumas und 
Péligot? zugrunde gelegt. Die Ausbeute war ziemlich unbefriedigend. 
Daher wurden -verschiedene Abanderungen versucht. Es zeigte sich aber, 
da8 die Angaben von Dumas und Péligot sowohl hinsichtlich der Mengen- 
verhiltnisse (1 Gewichtsteil Methylalkohol, 2 Teile H,SO,) als auch beziig- 
lich der Einwirkungstemperatur keiner wesentlichen Verbesserung fihig sind. 
Beziiglich der Temperatur sagen sie, daB sich die Fliissigkeit beim Mischen 
sehr stark erhitzt und die erzeugte Wirme hinreicht, um die Reaktion zu 
vollenden. Dementsprechend zeigte sich, dafS Mischen unter Vermeidung des 
Erwirmens und Stehenlassen bei Zimmertemperatur ungiinstig war. Am 
besten mischt man rasch, so da betriichtliche Erwarmung eintritt; allenfalls 
kann man noch 2 Stunden bei 50 bis 60° stehen lassen. Man kann aber 
abnliche Ausbeuten auch unter anderen Bedingungen (insbesondere auch bei 
anderen Mengenverhiltnissen) erhalten, wie die im folgenden gegebene Vor- 
schrift zur Darstellung von Methylsulfid zeigt. 

Die Aufarbeitung geschah, indem das Gemisch von 50 ¢ CH,O und 
100 ¢ H,SO, mit einem halben Liter Wasser versetzt, mit Ca CO; neutrali- 
siert, das Filtrat mit K,CO, bis zur schwach alkalischen Reaktion versetzt 
und nach neuerlichem Filtrieren am Wasserbade unter Aufrechthaltung der 
schwach alkalischen Reaktion3 zur Krystallisation eingedampft wurde. Die 





Vgl. dazu Wegscheider und Schreiner, Mon. f. Ch., 40, 325 (1919). 


Ann. Pharm., 15, 41 (1835). 
Uber die Verscifung des methylschwefelsauren Kali vgl. v. Zawidzki 


und Zaykowski, Chem. Zentr., 1916, II, 719. 
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krystallinische Masse wurde aus Methyl- oder Athylalkohol umkrystallisiert. 
So wurden 13°5 ¢ methylschwefelsaures Kali erhalten. Da8 das Produkt aus 
Athylalkohol ohne Veriinderung umkrystallisiert werden kann, zcigt folgende 


Analyse: 


0°1884 ¢ (aus Athylalkohol umkrystallisiert und bei 100° getrocknet) gaben 
0°1088 ¢ K,SO,. 


K gefunden 25°91, berechnet fiir CH,;SO, K 26°039). 


Eine Verbesserung der Ausbeute wire vielleicht durch Eindampfen im 
Vakuum zu erreichen; denn es bildet sich jedenfalls mehr Methylschwefel- 
siure, als bei der hier befolgten Arbeitsweise in Form des Kalisalzes isoliert 
werden konnte.! 

Die Anwendung von rauchender Schwefelsiure mit ungefihr 18 9/) SO. 
(in Anlehnung an die Vorschrift von Klason? zur Darstellung von Athyl- 
schwefelsiure) lieferte kein besseres Ergebnis. 

Eine wesentlich bessere Ausbeute erhailt man dagegen bei der Ein- 
wirkung von Chlorsulfonséure 2 auf Methylalkohol nach Claesson.4 Von 
seiner Vorschrift wurde insofern abgewichen, als der Methylalkohol im Uber- 
schu8 genommen wurde. Aus 6 ¢ Chlorsulfonsiure und 3 g¢ Methylalkohol 
wurden 3 ¢ Kalisalz erhalten. Die Mitanwendung von Tetrachlorkohlenstoff ® 


wurde nicht versucht. 


Methylsulfid. 


Es wurde nach dem Vorgang von Beckmann® aus methylschwefel- 
saurem Kali dargestellt. Zuerst wurde fertiges Salz verwendet. Die Ausbeute 
war sehr unbefriedigend. Um wenigstens die mit dem Isolieren dieses Salzes 
verbundenen Verluste zu vermeiden, wurde schlieBlich in folgender Weise 
gearbeitet. 500 ¢ CH,O werden mit 500 ¢ H,SO, ohne Kiihlung gemischt, 
2 Stunden am siedenden Wasserbade erhitzt, tiber Nacht stehen gelassen, 
dann durch Einwerfen von Eisstiickchen abgekiihlt und unter Kiihlung mit 
Ca CO. neutralisiert, filtriert, mit K,CO, schwach alkalisch gemacht, wieder 
filtriert, zur beginnerfden Krystallisation eingeengt, mit der aus 150 ¢ Atz- 
kali bereiteten konzentrierten wiasserigen Kaliumsulfidlésung versetzt und 
destilliert. Ausbeute 50 bis 70 ¢. Da® bei der Destillation sehr gute Kiihlung 
erforderlich ist, versteht sich von selbst. Die Vorlage steckte in einer Kiilte- 
mischung. ; 


1 Vgil. Claesson, J. pr. Ch. (2), 79, 248 (1879). 

Ber. D. ch. G., 20, 3411 (1887). | 

3 Dargestellt nach Beckurts und Otto, Ber. D. ch. G., 17, 2058 (1878). 
t J. pr. Ch. (2), 19, 240 (1879). 

5 Société an. de prod. chim. de Fontaines, Ch. Zentr., 1908, I, 1112. 
) J. pr. Ch. (2), 77, 453 (1878). 
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Trimethylsulfinchlorid. 


Uber das Trimethylsulfinchlorid ist aus dem mir zugang- 
lichen Schrifttum! nicht viel mehr zu entnehmen, als da8 es 
durch Neutralisation der Lésung des Hydroxyds mit Salz- 
sdure erhalten wurde und sehr ZerflieBliche Prismen_ bildet- 
Die Darstellung aus dem Jodid tiber das Hydroxyd (nach 
Cahours) gab mir sehr schlechte Ausbeuten; daher wurden 
auch andere Wege versucht. 

Die direkte Vereinigung von Methylsulfid mit Methyl- 
chlorid verlief sehr unbefriedigend. Es wurde Methylsulfid in 
wenig Methylalkohol gelést und mit Kalilauge gewaschenes 
Chlormethyl? eingeleitet. Um Verluste von Methylsulfid zu 
vermeiden, wurde noch ein Gefé8 mit Methylalkohol vorgelegt. 
Beide Fliissigkeiten standen in einer Kaltemischung. Dann 
wurde 14 Tage verschlossen stehen gelassen, bis der Sulfid- 
geruch nicht mehr abzunehmen schien, hierauf an der Luft 
verdunsten gelassen und das zuriickbleibende gelbe Ol iiber 
Schwefelsdure gestellt. Es krystallisiert dann, zerflieBt aber 
wieder rasch an der Luft. Die Ausbeute betrug nur 0°25 ¢ 
aus 3 ¢ Sulfid. Bei kiirzerem (viertagigem) Stehen der Mischung 
war die Ausbeute noch viel schlechter, gleichgiltig ob vor 
dem Stehenlassen 2 Stunden auf 60° erhitzt wurde oder 
nicht. 


Versuche, das beim Versetzen der Lésungen von Methylsulfid und 
Methylchlorid in Methylalkohol mit methylalkoholischem Quecksilberchlorid 
austallende Quecksilberdoppelsalz 3 durch Schwefelwasserstoff oder Schwefel- 
ammon zu zerlegen, gaben ein ganz unbefriedigendes Ergebnis. Bei An- 
wendung von Schwefelammon wurde der Verdunstungsriickstand der Liésung 
behufs Abtrennung des Salmiaks mit Alkohol behandelt. 


Am besten wird das Trimethylsulfinchlorid aus dem Jodid 
durch Behandeln der wasserigen Lésung mit Chlorsilber (das 





1 Cahours, Ann. Chem. Pharm., 135, 355 (1865); Jahresber. f. Ch., 
1877, 514; Klinger, Ber. D. ch. G., 70, 1880 (1877); Davies, Ber., 24, 
3548 (1891); Héber, Z. physik. Chem., 70, 138 (1910). 

2 Dargestellt nach Dumas und Péligot, Ann. Pharm., 75, 17 (1835). 

3 Vgl. Strémholm, Ber., 31, 2284 (1898). 
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1'/,fache der berechneten Menge) gewonnen. Nach mehr- 
tigigem Stehen unter 6fterem Umrihren ist die Umsetzung 
beendet. Beim Eindampfen ‘der aus 8 g Jodid erhaltenen 
Lésung blieben 0°9 g Chlorid zuriick (berechnet 4°8 g). 

Der Schmelzpunkt des Trimethylsulfinchlorids wurde zwi- 
schen 100 und 117° gefunden, konnte aber wegen der Hygro- 
skopizitat nicht genau bestimmt werden und ist auch noch 
wegen der Zersetzlichkeit unscharf. Es ist in Alkohol leicht 
léslich. Beim Erhitzen auf 100° tritt Zersetzung ein; das 
Gewicht nimmt fortwahrend, wenn auch nur langsam, ab und 
es trtt ein eigentiimlicher, nicht gerade unangenehmer Geruch 
auf. Uber Trockenmitteln bei Zimmertemperatur ist wegen der 
Hygroskopizitat nur schwer Gewichtskonstanz zu erreichen; 
liber P,O,; waren 80 Stunden erforderlich. 


0°0923 ¢ Substanz verbrauchten 9°98 cm’ 0-08271 n.-Ag NO. 
Cl gefunden 31°71, berechnet fiir (CH;).S5Cl 31°48). 


Bis-trimethylsulfin-Cupri-chlorid. 


Eine konzentrierte methylalkoholische Lésung von CuCl, 
(1 Mol) wurde mit zerflossenem Trimethylsulfinchlorid (2 Mole) 
bei Zimmertemperatur versetzt. Es fiel eine krystallinische, 
orangegelbe Substanz aus. Sie wurde aus Methylalkohol, in 
dem sie sehr leicht léslich ist, umkrystallisiert. Das Doppel- 
salz beginnt bei 180° zu erweichen. Dabei geht die Farbe 
von Gelb in Schwarz tiber. Bei 190° ist es vollig geschmolzen. 


0°0252 ¢ (vakuumtrocken) gaben nach Eindampfen mit konzentrierter HNOz, 
Aufnehmen mit Wasser und Fillung mit KOH 0°0057 ¢ CuO. 

0-0190 g verbrauchten 2°15 cm* 0°09772 n.-Ag NOz-Liésung. Gefunden Cu 18, 
Cl 39°29); berechnet fiir [((CHg),S],Cu Cl, Cu 17°7, Cl 39°4°). 


Bis-trimethylsuifin-Zink-chliorid. 


Dieses Doppelsalz wurde zuerst zufallig erhalten, als eine Lésung von 
Methylsulfid und Methylchlorid in wenig Methylalkohol einige Tage mit mole- 
kularem Silber (welches mit Zink bereitet und daher zinkhaltig war) auf 100° 
erhitzt wurde. Die Réhre enthielt dann neben dem Silber langfaserige weife 
Krystalle und zwei Fliissigkeitsschichten. Die leichtere Schichte gab beim 
Fraktionieren Methylsulfid und bis 67° siedende Fraktionen (Gemische von 
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Methylsulfid und Methylalkohol). Die schwerere Fliissigkeit gab beim Ver- 
dunsten Trimethylsulfinchlorid. 

Der feste Anteil des Rohreninhaltes wurde mit Methylalkohol aus- 
gekocht. Der in Lésung gehende Stoff wurde nochmals aus Methylalkohof 
umkrystallisiert und erwies sich als das Zinkdoppelsalz. 


Zur Darstellung des Zinkdoppelsalzes wurden 9 g Methyl- 
sulfid in methylalkoholischer Lésung mit Chlormethyl gesattiigt _ 
und dann mit 13 g Zinkchlorid in einem Einschmelzrohr 5 Tage 
auf 100° erhitzt. Der Réhreninhalt gab keine Krystallisation 
und lieferte beim Abdampfen eine gelbliche hygroskopische 
Masse. Lést man sie in Methylalkohol und fallt mit Ather, so 
erhalt man weiBe, sehr feine Nadeln. Diese schmelzen noch 
ziemlich tief (140°) und waren in Wasser nicht vdllig léslich. 
Sie konnten aber durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
gereinigt werden und erwiesen sich dann als identisch mit 
dem auf anderem Wege erhaltenen Doppelsalz. Die Ausbeute 
war schlecht (0°8 g). Eine etwa halb so grofe Ausbeute 
wurde erhalten, wenn das Gemisch nicht erhitzt, sondern 
bloB einen Tag stehen gelassen wurde. Die Verbindung von 
Methylsulfid und Methylchlorid tritt also bei Gegenwart und 
Abwesenheit von ZnCl, ungefahr gleich schwer ein. 

Das Zinkdoppelsalz ist wei, in Wasser leicht und klar 
léslich, schwerer in kaltem Methylalkohol und schmilzt bei 
208°. Bisweilen bildet es gré®ere Krystalle. Die lufttrockene 
Substanz ist krystallwasserfrei und nicht hygroskopisch. 


0°0756 ¢ verbrauchten 8°5 cm? 0°09707 n.-Ag NO.-Lésung. 
ll. 0°1870 ¢ gaben 0°1352 g CO,, 0°0805 ¢ H,O. 

III. 0°0658 ¢ verbrauchten 8°75 cm? 0°08371n.-Ag NOg. 

IV. 0°0303 ¢ gaben 0°0133 ¢ Zn SO,. 

V. 0°1692 ¢ gaben 0°1191 g COg, 0°0795 g H,O. 

VI. 0°0691 ¢ verbrauchten 9°2 cm? 0°08371n.-Ag NO,. 

VIL. 0°0594 ¢ verbrauchten 6°90 cm? 0°09596 n.-Ag NO3. 
VII. 0 0753 .¢ gaben beim Abrauchen mit H,SO, und starkem Gliihen 


)*0172 g Zn 0.1 


— 


Die Analysen I bis VI wurden mit der mit molekularem Silber, VII 
und VIII mit der aus Zn Cl, dargestellten Substanz ausgefiihrt. 





1 Siehe W. Euler, Z. anorg. Ch., 25, 147 (1900). 
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Gefunden: C Il. 19°71, V. 19°20; H IL. 4-82, V. 5°26; Cl I. 38°7, 
Ill. 39°5, VI. 39°5, VII. 39°5; Zn IV. 17-8, VIII. 18°49). Berechnet fiir 
[(CHg)3S]y Zn Cl, C 19°92, H 5°02, Cl 39°24, Zn 18-08 Op. 


Trimethylsulfin-Cadmium-chlorid. 


Auch bei Gegenwart von CdCl, vereinigen sich Methyl- 
sulfid und Methylchlorid nur schwer. Die mit Chlormethyl 
gesattigte Lésung von 3g Methylsulfid in wenig Methyl- 
alkohol wurde mit 9 g CdCl, 5 Tage auf 100° erhitzt. Der 
ROhreninhalt erstarrte allmahlich durch Bildung feiner Krystall- 
flitterchen. Er wurde mit Methylalkohol ausgekocht. Die Lésung 
krystallisierte schon wahrend des Filtrierens. Ausbeute 0°4 g. 
Auch wenn man das Reaktionsgemisch nicht erhitzt, sondern 
die Einschmelzréhren bei gewoéhnlicher Témperatur stehen 
laBt, scheidet sich bald eine weiSe Substanz aus. Die Aus- 
beute ist aber etwas schlechter. 

Das Doppelsalz bildet aus CH,O feine weife Nadeln oder 
facherartige Aggregate, ist schwer léslich in Methylalkohol, 
etwas leichter in Wasser. Durch heiSes Wasser wird es nicht 
zersetzt. Dies geht daraus hervor, da8 das Gewicht von 
0°1273 ¢ beim Abdampfen mit Wasser nur um einen inner- 
halb der Fehlergrenze liegenden Betrag (0°0002 ¢) abnahm. 
Es ist nicht hygroskopisch. Im Kapillarrohre bleibt es bis 
430° fest. Ein kleiner Teil sublimiert. Wahrscheinlich ist es 
bei dieser Temperatur schon in CdCl, tibergegangen, welches 
erst tiber 500° schmilzt. 


I. 0°0268 ¢ gaben 0°0181 ¢ CdSO,. 

Il. 0°0119 g gaben 0°0083 ¢ Cd SO,. 
III. 0°0131 ¢ brauchten 1°55 cw? 0°08602 n.-Ag NOz. 
IV. 0°0117 ¢ brauchten 1°45 cm? 0°08602 n.-Ag NO3. 
V. 0°0294 ¢ brauchten 3°05 cm? 0°09596 n.-Ag NO3. 
VI. 0°0697 ¢ gaben 0°0255 ¢ CO,, 0°0251 ¢ H,O. 
VII. 0°0396 g gaben 0°0169 ¢ CO,, 0°0121 ¢ H,O. 


Gefunden: C VI. 10°09), VII. 11°6, H VI. 4°0 9% , VIL. 3°4, CI ILL. 36, 
IV. 38, V. 35°3, Cd I. 36, Il. 389/,. Berechnet fiir (CH3),SCd Clz C 12°16, 
H 3°06, Cl 35°94, Cd 37°97 9%). 
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424 H. Blattler. 


Bis-trimethylsulfin-Mangano-chiorid. 


Konzentrierte methylalkoholische Lésungen von Mangan- 
chloriir und Trimethylsulfinchlorid wurden im Verhiltnis 
1:1 Mol vermischt. Es entstand in guter Ausbeute eine fein- 
krystallinische, leicht gelbliche Fallung. Sie ist in Wasser und 
Methylalkohol leicht léslich, nicht hygroskopisch und bleibt 
im Kapillarrohr bei 300° anscheinend unveradndert. Zum Um- 
krystallisieren eignet sich Methylalkohol. 

1. 0°0377 g¢ brauchten 4°35 cm* 0°09772 n.-Ag NOg. 
Il. 0°0345 g brauchten 4°00 cm® 0°09772 n.-Ag NO,. 
Ill. 0°0835 ¢ gaben 0°0359 ¢ Mn SO,. ; 
Gefunden: Cl I 40:0, II 40-2, Mn 15°640/,. Berechnet fiir ((CH)3S]. Mn Cl, 
Cl 40°41, Mn 15-659. 


Trimethylsulfin-Ferro-chiorid. 


Der beim Versetzen von methylalkoholischer Fe Cl,-Lésung 
mit zerflossenem Trimethylsulfinchlorid (1:1 Mol) entstehende 
Niederschlag ist wei®, leicht in Methylalkohol léslich und 
oxydiert sich oberflachlich an der Luft, wobei er gelblich bis 
braun wird. Ebenso tritt beim Umkrystallisieren aus heifem 
Methylalkohol teilweise Oxydation ein. Die erhaltene, wahr- 
scheinlich noch nicht reine Probe schmolz bei 190°. 


0°0129 ¢ gaben 0°0040 ¢ Fe,0,. 
Fe gefunden: 22°,, berechnet fiir (CH,),S5 Fe Cl, 23°32 9). 


Trimethylsulfin-Ferri-chlorid. 


Eine sehr konzentrierte methylalkoholische FeCl,-Lésung 
wurde mit zerflossenem Trimethylsulfinchlorid (1:1 Mol) ge- 
mischt. Man erhalt einen gelbbraunen Niederschlag, der beim 
Umkrystallisieren heller wird. 

Das Doppelsalz ist in Wasser und Methylalkohol sehr 
leicht léslich, beginnt bei 240° zu erweichen und ist bei 
250° vdllig zu einer braunlichen Flissigkeit geschmolzen. 


0-0734 ¢ gaben 0:0212 ¢ Fe,O,, 0°1532 ¢ Ag Cl. 


Gefunden: Fe 20°2, Cl 51°64, berechnet fiir (CH,),S FeCl,, Fe 20°32, 
Cl 51°62). 
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Trimethylsulfin-Wismut-chlorid? 


Der beim Versetzen der methylalkoholischen Bi Cl,-Lisung 
mit wenig Trimethylsulfinchlorid erhaltene Niederschlag war 
weif, krystallinisch, unléslich in Wasser und Methylalkohol. 

0°0672 ¢ verbrauchten nach Ausfillung des Bi mit NagCO, 6°70 cm? 
0°09772 n.-Ag NO3, entsprechend 34°5°%), Cl. Die Wismutbestimmung ver- 
ungliickte und konnte wegen Materialmangels nicht wiederholt werden. Da 
Bi Cl, 33°85, (CHs)3S Cl 31°49, enthiilt, ist die Chlorbestimmung wahr- 


scheinlich zu hoch und gestattet keinen Schlu8 auf die Formel. (CH). 5S BiCl, 
verlangt 33°22", Cl; doch kommen auch wismutreichere Formeln in Betracht. 


Trimethylsulfin-Stanni-chlorid. 


Dargestellt wie die Ferriverbindung. Weifer Niederschlag, 
in Wasser nicht, in Methylalkohol sehr wenig léslich; schmilzt 
bis 300° nicht. | ) 


0°0175 ¢ wurden mit Soda und Salpeter geschmolzen, die Schmelze in 
Wasser gelist, mit HNO, neutralisiert und durch Ammonnitrat 0°0069 ¢ 
Sn O, ausgefallt. 


Sn gefunden 31°),, berechnet fiir (CH,)3 S Sn Cl, 31°81. 


Trimethylsulfin-Bromid. 


Es wurde von Cahours?! zuerst aus Methylsulfid und 
Benzylbromid erhalten, dann aus dem Hydroxyd mit Brom- 
wasserstoff und aus den Komponenten dargestellt. Ferner hat 
es Carrara® aus Methylsulfid und Brom erhalten. Es 1aft 
sich auch leicht durch Einwirkung von Bromsilber auf Tri- 
methylsulfinjodid gewinnen. 


Die wiasserige Lésung des Jodids wurde mit dem anderthalbfachen der 
theoretischen Menge Bromsilber mehrere Tage stehen gelassen, bis die Jod- 
reaktion verschwand. Nach dem Filtrieren wurde am Wasserbad abgedampft 
und der Riickstand zweimal aus Methylalkohol umkrystallisiert. Ausbeute fast 
theoretisch (7 ¢ aus 10 ¢g Jodid). 


‘Das Trimethylsulfinbromid bildet durchsichtige farblose 
Plattchen. Es ist zerflieBlich. Im Kapillarrohr beginnt es bei 





1 Jahresb. f. Ch., 1875, 256; 1877, 514 
2 J. B., 1892, 1464. 


Chemie-Heft Nr. 8 bis 10. 
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184° zu schmelzen und verfliichtigt sich bei 189° véllig. Aus 
methylalkoholischer Lésung wird es durch Ather als Ol gefallt, 
wohl infolge eines geringen Wassergehaltes der Lisungsmittel. 
Mit Kupferbromid in methylalkoholischer Lésung gibt es einen 
tief dunkelvioletten Niederschlag vom Schmelzpunkte 184 bis 
185°. 


I, O° 1115 ¢ verbrauchten 7°10 cm’ 0°09743 n.-Ag NOs. 
Il. 0°1543 g verbrauchten 10°15 cm* 0°09743 n.-Ag NO,. 


ir gefunden: |. 49°6, Il. 51°22 %/,; berechnet (CH), S Br 50°88 4). 


Bis-trimethylsulfin-Zink-bromid. 


Beim Mischen methylalkoholischer Lésungen von Tri- 
methylsulfinbromid und Zinkbromid fallt. sofort ein feinkrystal- 
linischer wei®er Niederschlag aus, der sich aus Methylalkohol 
gut umkrystallisieren la6t. Ausbeute fast quantitativ. 

Das Doppelsalz ist nicht hygroskopisch, in H,O und 
Methylalkohol leicht léslich und schmilzt bei 211 bis 213°. 


l, 0°0754 ¢ verbrauchten 5°90 cm* 0°09772n.-Ag NO,. 
Il. 0°0878 ¢ verbrauchten 6°75 cm* 0*09772n.-Ag NOg. 
Ill. 0°0626 ¢ gaben 0°0188 ¢ Zn SO,,. 


Gefunden: Br I. 61°1, Il. 60°0, Zn 12°2; berechnet fiir [(CH;). 5S]. Zn Bry 
Br 59°28, Zn 12°12). 


Trimethylsulfin-Kadmium-bromid. 


Dargestellt. wie das Zinkdoppelsalz (1:1 Mol). Es bildet 
sich sofort ein dichter, aus feinen Krystallen bestehender 
weiBer Niederschlag, der aus Methylalkohol umkrystallisiert 
wird. Ausbeute sehr gut. 

Das Doppelsalz ist nicht hygroskopisch, in Wasser und 
Methylalkohol leicht léslich, sintert von ungefahr 180° an 
und schmilzt unter Aufschiumen bei 233 bis 235°. Die luft- 
trockene Substanz verliert auch bei 100° nicht an Gewicht. 


I, 0°0990 ¢ verbrauchten 7°20 cm’ 0°09772 n.-Ag NOz, 
Il. 0°0399 ¢ verbrauchten 2°85 cm? 0°09772 n.-Ag NO3. 
Ill. 0°1008 ¢ gaben 0°0480 ¢ Cd SO,. 


Gefunden: Br 1. 56°8, II. 56%), Cd 25°75; berechnet fiir (CH3), S Cd Br, 
Br 55°84, Cd 26°17). 








-_ 
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Bis-trimethylsulfin -Wismut-bromid. 


Dargestellt wie das Zinkdoppelsalz (1:1 Mol). Der aus- 
fallende dicke Niederschlag ist wei mit schwach gelblichem 
Stich. Die Gelbfarbung tritt nach dem Abfiltrieren und langerem 
Stehen starker hervor. 

Das Doppelsalz ist in Wasser und Methylalkohol unlés- 
lich, wird durch hei®es Wasser zersetzt und schmilzi bei 223°. 
Schon bei ungefahr 220° bemerkt man ein Aufblahen. 


I. 0°1842 ¢ gaben nach Erwarmen mit starker Salpetersiure (wobei klare 
Lisung eintrat), Abdampfen und Fallen mit Ammoncarbonat 0°0557 ¢ 


Il. 0°1397 ¢ wurden mit Na,CO, gekocht. Die Ausscheidung gab nach 
Auflésen mit HNO,, Abdampfen und Fillen mit Ammoncarbonat 
0°0412 ¢ Bi,O,. Das Filtrat verbrauchte nach dem Neutralisieren mit 
K,Cr O, als Indikator 9°4 cm’ 0°09772 n.-Ag NO,. 


Gefunden: Br 52°54, Bi I. 27°11, Il. 26°449/,; berechnet fiir [(CH,).S], Bi Br, 
Br 52°46, Bi 27°30). 


Trimethylsulfinjodid. 


Im Gegensatz zum Chlormethyl reagiert CH,J rasch und 
giatt mit Methylsulfid1 Den Schmelzpunkt des Trimethyl- 
sulfinjodids habe ich im Kapillarrohre bei 184 bis 185° ge- 
funden. Nach Klinger? zersetzt es sich ohne Schmelzen bei 
215°, nach Strémholm® kocht es einige Grade tiber 200° 
weg, ohne zu schmelzen. Dieses verschiedene Verhalten kann 
bei einer dissoziierenden Substanz wohl auf Verschiedenheiten 
der Versuchsbedingungen zuritickgefiihrt werden. Auch kleine 
Verunreinigungen kénnen eine Rolle spielen. Die Analyse der 
von mir verwendeten Probe deutete nicht auf erhebliche Ver- 
unreinigung. 


0° 2972 ¢ verbrauchten 17°30 cm* 0°08371n.-Ag NO.. 
J gefunden: 61°84, berechnet (CH3), SJ 62°20), 





1 Cahours, Ann. Ch. Pharm., 135, 355 (1865); Dehn, Ann. Ch. 
Pharm., Suppl. IV, 107 (1865/66). 

2 Ber. D. ch. G., 10, 1879 (1877). 

3 Ber., 33, 827 (1900). 
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428 H. Blattler, 


Mit KJ, NaJ, Ph J, und NiJ, gelang es nicht, Doppelsalze herzustellen. 
Das Gemisch heiSer methylalkoholischer Lésungen von Trimethylsulfinjodid 
(2 Mole) und Kalium- oder Natriumjodid (1 Mol) schied beim Erkalten Tri- 
methylsulfinjodid ab, ebenso auch kaltgemischte konzentrierte Lisung infolge 
Lislichkeitsverminderung durch Alkalijodid. Kalium und Natrium waren darin 
nur spektroskopisch nachweisbar. Der Schmelzpunkt war 184 bis 185°. Die 
Titration der beiden Proben ergab 61°84 und 62-029), Jod. 

Behufs Darstellung des Pb- und Ni-Doppelsalzes wurde 1 Mol Tri- 
methylsulfinjodid mit 1 Mol Pb J, 28 Stunden, mit 1 Mol NiJ, 15 Stunden 
am Wasserbade erhitzt. Das Pb J, blieb ungelést; NiJ, ging vollstiindig in 
die dunkelrote Lisung, schied sich aber nach dem Erkalten griéftenteils. 
unveraindert aus. Nach dem Filtrierer wurde in beiden Fallen abdestilliert. 
Der Siedepunkt stieg bis ungefahr 140°. An der mit NiJ, erhaltenen Fraktion 
100 bis 120° wurde ein jodoformahnlicher Geruch bemerkt. Die Natur der 
héhersiedenden Substanz wurde nicht untersucht. Der Riickstand war bei 
Anwendung von Pb J, Trimethylsulfinjodid, bei NiJ, eine schwarze Masse, 
die nicht weiter untersucht wurde. 


Bis-trimethylsulfin-Zink-jodid. 


Je 1 Mol Trimethylsulfinjodid und Zinkjodid wurden in 
methylalkoholischer Lésung gemischt. Es bildet sich ein reich- 
licher, weiSer, feinkrystallinischer Niederschlag, der aus Methyl- 
alkohol umkrystallisiert wurde. 

Das Doppelsalz schmilzt bei 183° und ist nicht hygro- 
skopisch. Beim Erhitzen verkohlt es und liefert schlieBlich 
eine weiBe, in der Hitze gelbe Masse (ZnO). 


0°1073 ¢ gaben 0:0224 ¢ Zn SO,. 

0-2123 ¢ gaben 0°0715 ¢ CO,, 0°0439 ¢ H,O. 

0°0470 ¢ verbrauchten 2°68 cm?® 0°09690 n.-Ag NO . 

Gefunden: Zn 8°45, C 9°19, H 2°32, J 70°19); berechnet fiir [(CH,).5], - 
.ZnJ, Zn 8°99, C 9°90, H 2°49, J 69°80). 


Trimethylsulfin-Wismut-jodid. 


1 Mol BiJ, wurde mit der methylalkoholischen Lésung 
von | Mol Trimethylsulfinjodid eine Woche am Wasserbade 
erhitzt. Die Reaktion ging sehr langsam. Immerhin verschwand 
der gré®ere Teil des BiJ,. Dafiir trat ein leuchtend rotes Salz 
auf, welches von BiJ, durch Abschwemmen getrennt wurde. 
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Es war unléslich in Wasser und Methylalkohol und schmilzt 
bis 290° nicht. Die Analyse wurde wie beim Bromid aus- 


gefihrt. 
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0°0824 g¢ verbrauchten 4°25 cm* 0°09772n.-Ag NO. und gaben 0°0236 ¢ 
Bi,O.. 
Gefunden: Bi 25°7, J 64°0; berechnet fiir (CH), SBiJ, Bi 26°23, J 64-03 0%. 
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Eine Verbindung von Trimethylsulfinjodid und Wismut- 
chlorid ist von Vanino und Mussgnug! dargestellt worden. 


ane 
7 Lats AS ee dae 





1 Ber., 50, 23 (1917). 























Uber Polyjodidverbindungen 
der Oxalsdureester 


Von 


Anton Skrabal, k. M. Akad., und Eleonore Flach 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Dezember 1919) 


Vor einiger Zeit hat der eine von uns! eine Verbindung 
von der Zusammensetzung KJ,.2C,0,(C,H;), beschrieben, 
welche krystallisiert als schwerléslicher Niederschlag von 
metallischem Glanz_ausfallt, wenn wiéasserige Lésungen von 
Jodjodkalium und. Oxalséuredthylester zusammengegossen 
werden. Dieser K6rper, der besonders leicht herzustellen ist, 
erscheint als Vertreter einer Reihe von Verbindungen analoger 
chemischer Natur, welche auf gleiche Weise sich bilden und 
wesentlich nur durch den Grad ihrer Bestandigkeit unter- 
schiedlich sind. Es gelang uns, den Athylester der Oxalsdure 
durch den Methylester und Methylathylester sowie durch den 
Methylester und Athylester der Halborthooxalsdure, ferner das 
Trijodkalium durch andere Alkalipolyjodide und durch Alkali- 
schwermetallpolyjodide zu ersetzen und diese Verbindungen 
analysenrein zu gewinnen. Sie zeigen meist gutes Krystalli- 
sationsvermégen, immer dunkle Farbung und metallischen 
Glanz, der haufig mit Pleochroismus verbunden ist. 

Sowohl in letzterer Hinsicht als auch hinsichtlich der 
Bildungsweise und des Verhaltens erinnern sie an andere 
organische Perjodverbindungen. Wir nennen die Succinimid- 





aa 


1 A. Skrabal, Ber. deutsch. chem. Ges., 50 (1917), 581. 
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verbindung (C,H,O,N),.KJ.J, von A. Piutti,'’ die Benzamid- 
verbindungen (C,H,CONH,), .NaJ.J,, dann (C,H,CONH,), .HJ.J,, 
ferner [(C,H,CONH,),.KJ.J,|,HgJ, von F. J. Moore und 
R. M. Thomas,?® die Phenacetinverbindung (C,,H,,0,N),.HJ.J, 
von W.O.Emmery® und die Antipyrinverbindung (C,,H,,ON,), . 
.HJ.J, von W. O, Emmery und J. Palkin.‘ Alle diese Stoffe 
enthalten als organische Komponente Amide, beziehungsweise 
Amine, sind also stickstoffhaltig. Unsere Oxalesterpolyjodide 
sind stickstofffrei und es—ist nicht ohne Interesse, da auch 
andere stickstofffreie Perjodverbindungen, wie beispielsweise 
das Cumarinderivat ° (C,H,O,),.KJ.J, dargestellt worden sind. 

Was die chemische Natur dieser Stoffe anbelangt, 
so besitzen sie alle den Charakter von Polyjodiden und 
damit die Tendenz, unter Freigabe von Jod zu zerfallen. Der 
Druck, mit welchem dies geschieht, ist ein Ma® fiir den Grad 
ihrer Bestandigkeit.. Sie bilden sich aus- den Komponenten, 
wie dies R. Abegg und A. Hamburger® an den Alkalipoly- 
jodiden dargetan haben, nur dann, wenn ihr Dissoziations- 
druck kleiner ist als der Dampfdruck tiber reinem Jod. 

Wir haben das Dissoviationsgleichgewicht bei den ein- 
fachsten der von uns dargestellten Stoffe bei 25° gemessen. 
So zerfallt, wenn E den Oxalsdureathylester bedeutet, die 
Verbindung F,.KJ.J, nach der Gleichung 


E,.KJ.J, 7 2E+KI+4,, (1) 


auf welches Gleichgewicht wir die Phasenregel anwenden. 
Die Zahl der Komponenten ist drei und wird so viel Ester 
genommen, da® sich alles Jod lést und nur £,.KJ.J, und 
KJ als Bodenk6rper verbleiben, so haben wir vier Phasen — 
zwei feste, die Lésung und die Dampfphase — und dem- 
gema8 nur eine Freiheit. Indem wir die Temperatur wéahlten, 





1 Gaz. chim. ital., 25 (1896), 518. 

2 Journ. Amer. Chem. Soc., 36 (1914), 1928. 

3 Journ. Amer. Chem. Soc., 38 (1916), 140. 

4 Journ. Amer. Chem. Soc., 38 (1916), 2166. 

+ Siehe H. Simonis, Die Cumarine (Stuttgart 1916), p. 53 und 73; 
ferner H. Simonis, Ber. deutsch. chem. Ges., 50 (1917), 1137. 

* Zeitschr. f. anorgan. Chem., 50 (1906), 403. 
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haben wir Uber dieselbe verfiigt. Sonach muf die Konzentra- 
tion des Jods im Dampfraum und in der Lésung gegeben 
sein. Die letztere haben wir gemessen, indem wir von Zeit 
zu Zeit Proben entnahmen, diese iiber Glaswolle filtrierten 
und in abgemessenen Mengen des Filtrates das Jod mit Thio- 
sulfat titrierten. 

Wenn ein Gleichgewicht vorliegt, so mu8 es von beiden 
Seiten zu erreichen sein. Um es von der Dissoziationsseite 
zu erreichen, wurde die Doppelverbindung mit so viel Ester 
zusammengebracht, da®8 von ersterer noch etwas unzersetzt 
zuriickblieb. Um es von der Assoziationsseite zu erreichen, 
wurde eine gesittigte Lésung von Jod in Ester mit iiber- 
schtissigem Jodkalium zur Reaktion gebracht. 

Als Beispiel fiihren wir die Messung des Dissoziations- 
gleichgewichtes der Oxalathylesterverbindung (C,0,H,,),.NaJ.J, 
bei 25° an. 

Dissoziationsversuch. 


Datum Titer [J] V 

6. II. 3°35 0-0168 0-118 
8. IIL. 4°01 0-0202 0-142 
13. Il. 4°09 0°0205 O-144 


Assoziationsversuch. 


Datum Titer [Js] Vv 

28. I. o°73 0-0286 0-201 
1. Il. 5°28 0: 0264 0-185 
4. IIL. 4°91 0°0245 0-172 


Die erste Reihe enthalt den Tag der Messung. Die erste 
Titration wurde immer 24 Stunden nach dem Ansetzen des 
Versuches vorgenommen. Die zweite Rethe fiihrt den Jod- 
titer in Kubikzentimetern 0°Olnorm. Thiosulfat pro 1 cm’ der 
Probe an. Die dritte Reihe gibt die Jodkonzentration in Molen 
pro Liter wieder. Wie man sieht, nahert sich [J,] in beiden 
Versuchen demselben Grenzwert, der dem Gleichgewichte ent- 
spricht. Letzteres wird nur sehr langsam erreicht. Infolge 
aiuBerer Umstande — die Versuche wurden im Winter 1917/18 
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angestellt, also zu einer Zeit, wo es an allem mangelte — 
muBten die Messungen frihzeitig, also noch vor Erreichung 
des Endtiters, abgebrochen werden. Die letzte Reihe gibt die 
relative Jodtension V oder das Verhaltnis von [J,] zur 
Jodléslichkeit, also zu jenem [J,] an, das sich im Gleich- 
gewicht mit festem Jod einstellt. Die Jodléslichkeit wurde 
zu 0°142 ermittelt. Nur jene Doppelverbindungen vermégen 
sich durch Assoziation aus Jodid, Jod und Ester zu bilden, 
deren V im Gleichgewichte kleiner als Eins ist. Doppel- 
verbindungen, deren V> 1, miissen nach Gleichung (I) rest- 
los dissoziieren unter Bildung von festem Jodid, festem Jod 
und an Jod gesattigter Esterlésung. Je kleiner das V im 
Gleichgewichte, um so stabiler ist die Doppelverbindung. 

Liegt eine Doppelverbindung vor, deren Jodid ein sehr 
stabiles Polyjodid zu bilden vermag, und dieser Fall scheint 
bei der Doppelverbindung (C,H,,0,),.CsJ.J, verwirklicht zu 
sein, so verlauft die Dissoziation in einem anderen Sinne. 
Wieder bilden sich neben der Lésung und der Dampfphase 
zwei feste Phasen, aber diesmal nicht die Doppelverbindung 
und Jodid, sondern neben letzterem das Polyjodid CsJ,. Dann 
stellt sich in der Esterl6sung und im Dampfraum jene kleine 
Jodkonzentration ein, die dem Gleichgewichte mit festem CsJ 
und festem CsJ, entspricht. Im Assoziationsversuche bildet 
sich alsdann aus CsJ und der Jod-Esterlésung nicht die 
Doppelverbindung mit der gréBeren Jodtension, sondern das 
Trijodid CsJ, mit der kleineren Jodtension, namentlich dann, 
wenn ein fester Keim von CsJ, zugegen ist. Infolge Material- 
mangels waren wir nicht in der Lage, diesbeztigliche Ver- 
suche mit der Caésiumverbindung durchzufihren. 

Die folgende Zusammenstellung enthalt die erreichten 
relativen Jodtensionen V fiir eine Anzahl der von uns dar- 
gestellten Verbindungen. 

Bodenkérper V Diss. V Assoz. 

(C,H, 90,)4-NaJ.J, neben NaJ 0-144 0°172 

(C.H,,O,4)2-KBr.J, neben KBr 0-064 0-083 

(C,H,,0,),-KJ.J, neben KJ 0-024 0-029 

(C,H,,O,).-RbJ.J, neben RbJ 0° 084 0-096 

(C, H,904).-NH,J.J, neben NH,J 0 028 0-032 
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Ordnet man die Alkalimetalle nach ihrem Atomgewichte, 
also nach der Reihe 


Na, K, Rb, Cs, 


so ergibt sich, daB die Tendenz ihrer Jodide, mit Jod und 
dem Oxalsaureathylester Verbindungen einzugehen, vom Na 
zum K stark zunimmt und von da ab wieder fallt. Das 
Ammonium steht, wie in vieler anderer Hinsicht, dem Kalium 
am nachsten. Dagegen hat die Natriumverbindung eine andere 
Zusammensetzung als die lbrigen, es steht also dieses Alkali- 
metall abseits. Die Elemente der Triade K, Rb, Cs und das 
Ammonium bilden jedoch hinsichtlich der Tendenz zur Poly- 
jodidbildung eine stetige Reihe, wie dies aus der folgenden 
Zusammenstellung der relativen Jodtensionen hervorgeht: 


Reaktion K NH, Rb Cs. 
MJ, 2 MJ+4J, —  0:053 0°0256 0-00331 


E,.MJ,—~ 2E+MJ+J, 0°024 0°028 0°084 —- 


Die Zahlen fiir die erste Reaktion sind der Arbeit von 
Abegg und Hamburger, die Zahlen fiir die zweite unseren 
Dissoziationsversuchen entnommen, die den Gleichgewichts- 
werten wahrscheinlich etwas n&aher liegen als die der Assozia- 
tionsversuche. . 

Endlich zeigen unsere Messungen, da die Polyjodid- 
verbindung mit einem Bromid als Komponente weit weniger 
Stabil ist als die mit dem entsprechenden Jodid als Kom- 
ponente. 

Unsere Verbindungen haben wir nicht aus Ester, Jod 
und Jodid, sondern immer aus wAasseriger Lésung oder 
wenigstens bei Gegenwart von Wasser erzeugt. Alsdann sind 
fir die Bildung derselben folgende Momente mafSgebend. 
Wahrend die Bildung der Verbindungen aus Jodid und der 
Jod-Esterlésung nach unseren Assoziationsversuchen langere 
Zeit benétigt, geht sie in wéasseriger Lésung gewdhnlich 
sofort oder doch sehr rasch vor sich. Beim ZusammengiefSfen 
der Komponenten fallt die Doppelverbindung in konzentrier- 
teren Lésungen sogleich, in verdiinnteren auf Zusatz eines 
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Keimes heraus. Dieser Umstand sowie die bekannte Tat- 
sache, da8 das Jod in den wdasserigen Lésungen eines Jodids 
als Trijodion vorhanden ist, spricht dafiir, daB es sich um 
Ionenreaktionen handelt. Vermutlich bildet der Ester mit 
dem Trijodion ein Esterpolyjodion, so da®8S die Fallung bei- 
spielsweise von E,.KJ.J, nach folgenden Reaktionen vor 
sich geht: 


4S (1) 
2E+V2E,V (2) (II) 
K'+E, i 2KE,J, (3) 


Zum Ausfallen der Doppelverbindung, hier K £,J,, wird 
es kommen, wenn das lonenprodukt [K"][E, Jj] den Wert 
des Léslichkeitsproduktes erreicht, was bei schwerléslichen 
Doppelverbindungen leicht zu bewerkstelligen ist. Tatsachlich 
ist das stabile Kaliumsalz K £,J, derart schwer léslich, da8 
es mit Hilfe von Jodjodkaliumlésungen gelingt, den Oxal- 
saureathylester so gut wie quantitativ zu fallen und hierauf 
eine analytische Methode der Bestimmung des Esters zu 
griinden.! 

Bei gegebener Léslichkeit der zu fallenden Doppel- 
verbindung wird man trachten, das lonenprodukt médglichst 
groB zu machen, indem man vor allem die Konzentrationen 
von Jodid und Jod méglichst erhéht. Die erreichbare Kon- 
zentration des komplexen Anions E, J wird nach Gleichung (2) 
einerseits von der Tendenz des Esters, in den Komplex ein- 
zugehen, andrerseits von der Wasserléslichkeit des Esters 
abhangig sein. Der Umstand, daf8 die Athylesterverbindungen 
leichter zu gewinnen sind als die Methylesterverbindung, 
diirfte dafiir sprechen, da8 die Komplexbildungstendenz beim 
Athylester gréSer als beim Methylester ist. Neben diesen 
beiden Estern haben wir auch den Isoamylester der Oxal- 
siure herangezogen, mit ihm aber keine Fallung erhalten 
kénnen, was offenbar darauf zuriickzufiihren ist, da® er in 
Wasser zu schwer léslich ist. 


1 Siehe A. Skrabal und A. Matievic, Monatsh. f. Chem., 39 (1918), 765. 
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Die Bildung der Doppelverbindung erscheint auch dann 
erschwert, wenn das Kation des Metalls mit dem Trijodion 
ein schwerlésliches Polyjodid bildet und dadurch den Wert 
von [Ji] in Gleichgewicht (2) herabdriickt, was im Falle des 
Caisiums, das schwerldsliches CsJ, bildet, zutrifft. Hinzu 
kommt noch, da®B auch das Jodid dieses Alkalimetalls relativ 
schwerléslich ist.? 

Neben den Estern der Oxalsdéure und Halborthooxalséure 
haben wir auch die Ester einer groBen Anzahl anderer Carbon- 
sduren beziiglich ihrer Bildungsfahigkeit von Doppelverbin- 
dungen mit Polyjodiden untersucht, ohne solche Verbindungen 
erhalten zu haben. Es sagt dies natiirlich nicht, daB die 
betreffenden Doppelverbindungen nicht existenzfahig sind, 
sondern spricht lediglich dafiir, da®B sie leichter léslich, eine 
grOBere Jodtension haben und also weniger stabil sind. Statt 
prinzipieller Unterschiede wird man nur graduelle Verschieden- 
heit gelten lassen diirfen. In der Tat liefern einige Wahr- 
nehmungen, die gelegentlich einer Verseifungsstudie? gemacht 
worden sind, Anhaltspunkte dafiir, daf auch die Ameisen- 
sdureester befahigt sind, mit Trijodion in Reaktion zu treten. 

Endlich sei noch einiges iiber die Konstitution der 
Doppelverbindungen gesagt. Weil unsere Stoffe stick- 
stofffrei sind, ist es wahrscheinlich der Sauerstoff, welcher 
in den Doppelverbindungen noch restliche Valenzen betatigt. 
Alsdann waren diese als Oxoniumverbindungen® auf- 
zufassen. Daf vor allen Estern gerade der Oxalsdureiithyl- 
ester zur Bildung von Oxoniumverbindungen, insbesonders 
mit H,Fe(CN), und H,Fe(CN),, befahigt ist, haben die Unter- 
suchungen von A. Baeyer und V. Villiger* gelehrt. Auf 
der anderen Seite sind unter den komplexen Sduren, 
welche mit Sauerstoffbasen Salze zu bilden vermdégen, die 





1 Vgl. die Lislichkeiten der Alkalijodide bei Abegg und Hamburger, 
loc. cit., p. 438. 

2 Vgl. A. Skrabal und A. Sperk, Monatsh. f. Chem., 38 (1917), 191. 

3 Vgl. A. Werner, Neuere Anschauungen, 3. Aufl. (Braunschweig 1913), 
p. 255 ff., und F. Henrich, Theorien der organ. Chem., 3. Aufl. (Braun- 
schweig 1918), p. 430 ff. 

4 Ber. deutsch. chem. Ges., 34 (1901), 2679. 
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Perhalogenwasserstoffsduren! hervorzuhepen. SchlieB- 
lich bilden nicht nur Sduren, sondern auch viele Metallsalze 
mit Sauerstoffverbindungen (Dimethylpyron, Phenanthrenchinon, 
Phosphinoxyde) Doppelverbindungen,? .so da8 die Einreihung 
unserer Oxalsdureester-Metallperjodidverbindungen in die Klasse 
der Oxoniumverbindungen berechtigt erscheint. Vorlaufig bleibt 
es noch dahingestellt, ob es der Carbonylsauerstoff oder der 
Athersauerstoff der Oxalsaureester ist, welcher gegeniiber den 
Metailperjodiden Oxoniumvalenzen betatigt. 


Praparativer Teil.® 


Zur Darstellung der Doppelverbindungen wurde die 
wisserige Lésung des Jodids und Jods mit dem Ester ver- 
setzt, wobei in der Regel sofort Fallung eintrat, dann wurde 
zur Verseifung des tiberschiissigen Esters stehen gelassen, 
worauf die Krystalle an der Saugpumpe filtriert, mit wenig 
Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet wurden. 

Zur Ermittlung der Formel wurden die Doppelverbin- 
dungen analysiert, indem durch vorsichtiges Gliihen bis zur 
Gewichtskonstanz der Gehalt an Alkalijodid festgestellt und 
in einer zweiten Probe das Perjod durch Titration bestimmt 
wurde. Zu letzterem Zwecke wurde die gewogene Probe mit 
etwas Wasser und Jodkalium versetzt und das freie Jod in 
dem Mafe, als es sich bildete, mit O*Olnorm. Thiosulfat 
reduziert. Dieses Verfahren erforderte etwas Geduld, lieferte 


aber die besten Resultate. 


Verbindungen des Oxalsaureathylesters C,H,,0,. 


Der Ester war ein Kahlbaum’sches Praparat und wurde 


durch Fraktionierung gereinigt. 
Natriumjodidverbindung (C,H,,O,),.NaJ.J,. Kleine, 
rotbraune Krystalle, in Wasser ziemlich leicht léslich. 


1 Vgl. A. Steiner, Ber. deutsch. chem. Ges., 7 (1874), 184; J. N. Collie 
und Th. Tickle, Journ. Chem. Soc., 77 (1900), 1115; A. Hantzsch, Lieb. 
Ann. der Chem., 349 (1906), 1; R. Wedekind, Ber. deutsch. chem. Ges., 
41 (1908), 361. 

2 A. Werner, loc. cit., p. 261. 

’ Von E. Flach. 
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Die Perjodbestimmung ergab: 


Einwage ........ 0:°0775 0°0651 
cm® Thiosulfat... 23°22 19°45 
"ha TUE we csaee 38°03 37°93 


Die Bestimmung von NaJ ergab: 


Einwage....... 0*4270 0-4009 0- 4699 
es Pe 11-4 11°6 11°7 
Im Mittel: Gef. Ber, 
gp es ae 11°6 11°34 
oS. See 38°0 38°47 


Der zu geringe Gehalt an Perjod und der zu hohe an 
NaJ ist durch die hohe Joddampftension erklart. 


Kaliumjodidverbindung (C,H,,0,),.KJ.J,. Kleine, je 
nach der Korngré8e braune bis violette Krystalle. Sehr be- 
standig, schwer léslich. Bereits beschrieben.' 


Rubidiumjodidverbindung (C,H,,0,),.RbJ.J,. Kleine, 
dunkelbraune Krystalle mit Metallglanz. Ziemlich bestandig. 


Analyse: ee Coy 
Jt ere are £8-0 28-0 
Pin CRRMIG., 08 - 60 abe Si 33°7 33°5 


Ammoniumjodidverbindung (C,H,,0,),.NH,J.J,. 
Schwarzblaue, prachtige, metallglanzende Krystalle von groSer 
Bestandigkeit und geringer Wasserléslichkeit. 


Analyse Gef. Ber. 
ofa Parjod .cecize's vs. 36:7 36-7 


Caisiumjodidverbindung (C,H,,.0,),.CsJ.J,. Kleine, 
dunkelbraune, glanzende Krystalle. Die Reindarstellung des 
Salzes bereitet wegen der Leichtigkeit, mit welcher sich 
Casiumtrijodid bildet, einige Schwierigkeiten. Man verfahrt 





1 A. Skrabal, Ber. deutsch. chem. Ges., 50 (1917), 581. 
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am besten folgendermafen. Casiumjodid wird in Wasser ge- 
lést und nach und nach Jod hinzugefiigt, solange letzteres 
sich lést. Vom Ungelésten wird abgegossen und die Lésung 
mit Ester tiberschichtet. Nach mehrtégigem Stehen fallt die 
Verbindung. Geringe Ausbeute. 


Analyse Gef. Ber. 
Ci Riek «80 Oxi 39:9 39-9 
9) WOO sisl> «oe ee be 31°4 31°5 


Kaliumbromidverbindung (C,H,,0,),-KBr.J,. Gold- 
praune, glanzende Schiippchen. Wenig bestandig, leicht lé5s- 
lich. Geringe Ausbeute. 


Analyse Gef. Ber. 
Of ES. isd a ialbin ie 408 18°4 17-9 
©), Peete IRE 37°1 38:2 


Natriumquecksilberjodidverbindung (C,H,,0,),- 
.3NaJ.HgJ,.J,. Rotbraune Krystalle, die an der Luft leicht 
Jod abgeben. Quecksilberjodid wird in konzentrierter Natrium- 
jodidlésung gelést, hierauf wird mit Jod und Ester versetzt. 
Es tritt sofort Fallung ein. 

Die Analyse wird zweckmaBig auf folgende Weise durch- 
gefiihrt. Zur Bestimmung des Quecksilbers lést man eine 
Probe in Schwefelnatrium und fallt durch Einleiten von H,S 
bis zur Sattigung das Metall als HgS, das nach dem Waschen 
mit H,O und CS, und Trocknen im Goochtiegel gewogen 
wird. Zur Bestimmung des Alkalimetalls wurde die Probe mit 
verdiinnter H,SO, am Wasserbad eingedampft, hernach ab- 
geraucht, nach dem Aufnehmen das Schwermetall mit H,S 
gefalit und im Filtrat das Natrium als Sulfat zur Wagung 
gebracht. Zur Bestimmung des Perjods wurde wie oben ver- 
fahren, doch wurde, wie in allen Fallen, wo Schwermetalle 
vorlagen, an Stelle der Thiosulfatlbsung arsenige Sdure ver- 
wendet. 


Analyse Gef. Ber. 
OFF Fil Sa 10°27 10-02 
Of MN bs 0 head OS 3°48 3°46 


0/, Perjod ......... 24-4 25°40 
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Kaliumquecksilberjodidverbindung (C,H,,Q,), . 
.HgJ,.4KJ.J,. Rotbraune Krystalle. Verhalten, Darstellung 
and Analyse wie oben. 


Analyse | Gef. Ber. 
a 6-09 6-06 
Se oii a6 Bie ea 4°77 4°72 
i Dead .,.... 250 29-02 30-76 


Kaliumkadmiumjodidverbindung (C,H,,Q,),,. Cd J,. 
.6KJ.J,,. Braungriine, glanzende Krystalle, die leicht Jod 
abgeben. Zur Analyse auf Kadmium wurde eine Probe mit 
Natron verseift, mit HCl angesdéuert und eingedampft. Der 
Eindampfriickstand wurde mit H,O und etwas HCl auf- 
genommen, das Metall als CdS gefallt und nach Uberfiihrung 
in Cd SO, gewogen. 


Analyse Gef. Ber. 
lo oo Trae were or 2°53 2-74 
if i i tM ed Ag aE 5°80 5:72 
i ha ee 30°11 31-02 


Kaliumwismutjodidverbindung (C,H,,0,),.BiJ,. 
-3KJ.J,. Rotbraunes Pulver. Zur Bestimmung des Schwer- 
metalls wurde wie beim Kadmium vorgegangen und das 
Wismut als Bi,S, gewogen. 


Analyse Gef. Ber. 
ie Ee ee 7°60 7-46 
EME Ae oad oh 6 ws ea 4-43 4+99 
Of Perjed iiss 27°50 97-97 


Uberblickt man die dargestellten Verbindungen, so be- 
merkt man eine gewisse Gesetzmafigkeit im Aufbau: Einem 
Atom Perjod entspricht immer ein Molekiil Oxal- 
sdureathylester. 


‘ 


Chemie-Heft Nr. 8 bis 10. 32 
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Verbindungen des Oxalsdéuremethylesters C,H,O,. 


Die Lésung des Jodids und Jods wurde etwas erwdarmt 
und mit dem geschmolzenen Ester (F = 53-5°)!. versetzt. 
Im iibrigen wurde wie beim Athylester verfahren. 


Kaliumjodidverbindung (C,H,0,),.KJ.J,. Kleine, blau- 
schwarze, glanzende Krystalle. Leicht léslich. 


Analyse Gef. ' Ber. 
BD), woul rides, 17-0 18-24 
Che ss Sere EE 56-0 56°83 


Rubidiumjodidverbindung (C,H,O,),.RbJ.J,. Dunkle, 
leichtlésliche Krystalle. 


Analyse Get. Ber. 
TA 6s nba ews 21°9 22°17 
) 
©) SOG o's leas s +s 54°5 53°14 


Die Salze dieser Gruppe zeigen die tibereinstimmende 
Zusammensetzung: Einem Molekiil Methylester ent- 
sprechen zwei Atome Perjod. 


Verbindungen des Oxalsaéuremethylathylesters C,H,O,. 


Der Mischester wurde nach A. Wiens? aus Oxalmethyl- 
estersdurechlorid und Athylalkohol hergestellt Das Chlorid 
wurde nach R. Scholl und W. Egerer® bereitet. 


Kaliumjodidverbindung (C,H,O,),.KJ.J,. Kleine, 
braune Krystalle, die sofort fallen. 


Analyse Get. Ber. 
OED sy ne PRY he ws 24°40 24°27 
Of Pees BTSs 35°70 37°13 





Vel. A. Skrabal, Monatsh. f. Chem., 38 (1917), 25. 
Lieb. Ann., 253 (1889), 289. 
Lieb. Ann., 397 (1913), 326. 


wo wo - 








_ Polyjodidverbindungen der Oxalsiiureester. 443 


Rubidiumjodidverbindung (C,; H,O,),.RbJ.J,. Dunkel- 
braune, kleine Krystalle. 


Analyse Gef. Ber. 
fe Mee ler 29°15 29-04 
Sa 34°47 34°75 


Ammoniumjodidverbindung (C,H,O,),.NH, J.J,. 
Dunkelblaue Krystalle. 


Analyse Gef. ser. 


0/ Perjod ......... 37°47 38°31 


Die Zusammensetzung ist analog der der Athylester- 
verbindungen. Andrerseits erinnert die bedeutende Léslichkeit 
und die hohe Jodtension an die Methylesterverbindungen. 


Verbindung des Halborthooxalsauretetraathylesters C,,H,,0.,. 


Der Ester wurde aus Dichlorglykolsaureathylester und 
Natriumathylat nach R. Anschiitz? dargestellt. 


Kaliumjodidverbindung (C,,H,,O;),.KJ.J,.. Braun- 
violette Krystalle von groBer Bestandigkeit. 


Analyse Gef. Ber. 
Mf COE od 19°26 19-30 
). Pee bes fe 29°54 99-53 . 


Sowohl hinsichtlich der Stabilitat als der Zusammen- 
setzung erinnert die Verbindung an die des Metaoxalsdure- 
ithylesters. 


Verbindungen des Halborthooxalsauretetramethylesters 
C,,H,,9;. 


Der Ester wurde analog wie der Athylester bereitet. Je 
nach der Behandlungsweise konnten aus: dem Ester und Jod- 
jodkalium zwei verschieden zusammengesetzte Verbindungen 
dargestellt werden. 





1 Lieb. Ann., 254 (1889), 1. 
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Kaliumjodidverbindung (C,H,,O;),.2 KJ.J,.. Dunkel- 
blaue bis schwarze, kleine Krystalle, die in Wasser leicht 
léslich sind, dargestellt aus einer konzentrischen Lésung von 
Jodjodkalium und einigen Tropfen des Esters. 


Analyse Gef. Ber. 
5 a ey eee eee 24°88 «24-92 
-Betjod 33 OM FP: 38°25 38-44 


Kaliumjodidverbindung (C,H,,0,),.KJ.J,. Schwarz- 
braunes Pulver, das leicht Jod abgibt, in Wasser ebenfalls 
leicht léslich, dargestellt aus einer konzentrierten Jodjod- 
kaliumlédsung und der wasserigen Lésung des Esters. 


Analyse Gef. Ber. 
MD accatr oka vcs 17°83 16°57 
0/, Perjod .......+. 47-29 50-70 


Der zu hohe Gehalt an KJ und der wesentlich zu ge- 
ringe an Perjod ist auf die hohe Jodtension zuriickzufihren. 
Sowohl beim Halborthoester als auch beim Metaester 
sind die Athylverbindungen bestindiger als die Methylverbin- 


dungen. 


























Mitteilungen aus dem Institut fiir Radiumforschung 
Nr. 119 


Uber die chemischen Wirkungen 
der durchdringenden Radiumstrahlung. 
11. Der Einfluf der durchdringenden Strahlen 
und der des ultravioletten Lichtes auf Toluol 
allein sowie auf Toluol bei Anwesenheit von 
Wasser 


Von 


Anton Kailan 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. April 1919) 


Durch einjahrige Einwirkung des Sonnenlichtes auf je 
20 ¢ Toluol und 20cm’ Wasser in mit Sauerstoff gefiillten 
Glasflaschen von je 4%/,/ Inhalt haben Ciamician und 
Silber?! als Hauptprodukt — in einer Ausbeute von 12°/, — 
Benzoesdure erhalten; daneben konnten noch Benzaldehyd — 
durch die Benzhydroxamséure — und Ameisensdéure — durch 
Geruch — nachgewiesen werden. 

Es war nun von Interesse, wie sich Toluol bei Licht- 
abschlu8 unter dem langdauernden Einflusse der durch- 
dringenden Strahlen starker Radiumpraparate verhalten wiirde 
einmal — in Analogie mit den Versuchen von Ciamician und 
Silber— bei Anwesenheit einer ungefahr gleichgroBen Wasser- 
menge, sodann aber bei der Bestrahlung fir sich allein. 

.Bei einer Reihe von Kérpern hatte ich die Beobachtung 
gemacht,? daB die von einer Quarzquecksilberlampe ausgehenden 





1 Ber. d. d. chem. Ges., 45, 38 (1912). 
2 Diese Sitzungsber., 121. Bd., p. 1329 (1912); 122. Bd., p. 751 (1913); 
126. Bd., p. 741 (1917); Mitteilungen des Radiuminstituts Nr. 20, 34 und 101. 
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446 A. Kailan, 


Strahlen in meinen diesbeziiglichen Versuchsanordnungen Ver- 
anderungen von der gleichen GréSenordnung wie die durch- 
dringenden Radiumstrahlen schon in einer mehrere hundert- 
bis tausendmal kiirzeren Zeit hervorriefen. 

Um zu sehen, ob sich diese Erscheinung auch auf den 
vorliegenden Fall erstrecke, wurden auch einige Bestrahlungen 
von Toluol sowie von Toluol und Wasser mit einer Quarz- 
quecksilberlampe vergenommen. 

Das Ergebnis dieser Versuche wird nachstehend mit- 
geteilt. 


I. Die Einwirkung auf trockenes Toluol. 


1. Durchdringende Radiumstrahlen. 


In zwei mit eingeriebenen Glasstopfen versehene ge- 
dimpfte Jenenser Erlenmeyerkolben von je 229 cm’ Inhalt 
wurden je 100 cm’ Toluol. gebracht, das nach langerem Stehen 
iiber Chlorcalcium bei 744 mm Druck bei 109°3° (korr.) tiber- 
| 25° 
4° 
Sodann wurde der eine Kolben mit dem in eine Eprouvette 
eingeschmolzenen, das Radiumpraparat »Kopf« enthaltenden 
Flaschchen beschickt und in der Kasse der Radiumkammer 
des Instituts durch 16344 Stunden — vom 2. April 1917 bis 
zum 12. Februar 1919 — aufbewahrt. Der zweite Kolben 
wurde als »Blindversuch« zurtickbehalten. Er stand wahrend 
der gleichen Zeit, gleichfalls vor Licht geschiitzt, in einem 
Arbeitsraume des Instituts. 

Das Praparat »Kopf« enthalt 80°5 mg Radiummetall in 
118°7 mg Radium-Bariumchlorid, bezogen nach der 7-Strahlen- 
methode auf den Wiener internationalen Standard. 

Beim Offnen des das Radiumpraparat enthaltenden Kolbens 
machte sich deutliches Ansaugen bemerkbar. Das bestrahlte 


Toluol selbst war gelbstichig geworden und Zeigte die Dichte 
25° 


pee — 0:85994, wahrend das Toluol des Blindversuches 


— 0°85954 gezeigt hatte. 





gegangen war und die Dichte d 








Chemische Wirkung der durchdringenden Radiumstrahlung. 447 


farblos und von praktisch unverdanderter Dichte — es wurde 
9°? 
d cs = 0°85958 gefunden — geblieben war. 


Je S5cm’* des bestrahiten Toluols und des Toluols vom 
Blindversuche wurden mit etwas Wasser und Phenolphtalein 
versetzt: wahrend das letztere Toluol schon mit dem ersten 
Tropfen O-O683no1maler Barytlauge dauernd gerédtet wurde, 
verbrauchte ersteres 0°16 cm’, entsprechend 0:0022 Gramm- 
aquivalenten Saéure im Liter oder 0°22 Milligrammdaquivalenten 
in den bestrahlten 100 cm’, das wiren somit 27 mg Benzoe- 
sdure, falls nur diese Saéure entstanden war. Es waren dem- 
nach weniger als 1/,°/,, der vorhandenen Toluolmolekiille zu 
Sauremolektilen oxydiert worden. 

Nun kann, wie die nachstehende Tabelle 1 zeigt, die 
beim Auflésen von Benzoesdure in Toluol auftretende Volum- 
dnderung in erster Annaherung vernachlassigt werden: 








Tabelle 1. 
; 25° Aus der 
Differenz zwischen ad —— der 
4° Dichten- 
Lésung und des Lésungsmittels differenz 
, 950 berechnete 
(ad ts 0° 85958 } Dichte der 
A . , Benzoesaure 
Gramm berechnet nach der _—bei 25° (in 
Benzoesiure 25° Mischungsregel der Literatur 
; d —- gefunden sve ayer 
in 100 ¢ 4° : 21 21 
& mit d——=1°'20 d = 1°20) 
Lésung der Lisung 4° 4 
6°745 0°87504 0°01546 0°01676 1°165 
6° 795 0*87522 0*01564 0°01688 1° 166 


Man kann also angendhert nach der Mischungsregel 
rechnen und findet so, dai durch die Aufl6sung von 27/ mg 
Benzoeséure in 100 cm’ Toluol dessen Dichte um 8 Einheiten 


der fiinften Stelle erhGht worden ware. 
- Nun entsteht, wenn Toluol nach der Gleichung 


2 C,H,CH, +3 0, = 2 C,H,COOH + 2 H,O (1) 


oxydiert wird, fiir jedes Molekiil Benzoeséure ein Molekit 
Wasser; es waren also in den 100cm* Toluol 4mg Wasser 
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entstanden, die — ebenfalls nach der Mischungsregel ge- 
rechnet — eine Erhéhung der Dichte um etwas -mehr als 
eine halbe Einheit der fiinften Stelle bedingt hiatten. Tat- 
sachlich diirfte freilich, wie aus der Analogie mit den Ver- 
haltnissen bei dem Versuche mit Toluol und Wasser mit 
groBer Wahrscheinlichkeit hervorgeht, neben Benzoesdure 
auch Ameisensdure entstehen. Da aber das spezifische Ge- 


° \ 


; /, 20 wr . 
wicht der letzteren (4 = = 1°2187 sich nur sehr wenig 


von dem der ersteren unterscheidet, wiirde dies hier praktisch 
nicht in Betracht kommen. War die Ameisenséure nach der 


Gleichung 
C,H,;CH,+ O, = C,H,+ HCOOH (2 


entstanden, so wurde daneben noch eine gleiche Anzahl 
Benzolmolekiile gebildet. Nun ist die Dichte des Benzols 
25° 
ot 
da aber nach Gleichung (2) kein Wasser entsteht, so ist die 
Dichtenzunahme bei der Bildung von Ameisensdure eher 
kleiner als bei der von Benzoesaure. Insgesamt konnte man 
also, selbst wenn man die Dichte des Toluols vom Blind- 
versuche zugrunde legte, aus der Menge der entstandenen 
Sdéure nur eine Erhéhung der Dichte auf 0°85967 erwarten, 
womit nur etwa der vierte Teil der tatsachlich beobachteten 
Zunahme erklart ware. Es kann also die entstandene Sdure 
nicht wie bei den Versuchen von Ciamician und Silber 
das Hauptprodukt der Einwirkung sein. Von 65°5 g des 
bestrahilten Toluols wurden 64 g abdestilliert; sie zeigten mit 
Ausnahme der ersten paar Tropfen, die schon unter 100° 
und triibe Ubergingen, den unverdnderten Siedepunkt des 
Toluols (109°5 bis 110° bei 750 mm). Die letzten im Frak- 
tionierkolben verbliebenen Anteile — 1°04 ¢ — hinterliefien 
nach dem Verdunsten auf einem Uhrglase bei Zimmer-. 
temperatur einen zundchst deutlich nach Benzaldehyd, nach 
dessen Verfliichtigung, beziehungsweise Oxydation nach Zer- 


d — 0°873621! zwar etwas gréBer als die des Toluols, 


1 Zeitschr. f. phys. Chemie, 87, 67 (1914). 
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setzungsprodukten riechenden, gelb gefarbten, dickfliissigen, 
wohl von noch vorhandener Benzoesdure sauer reagierenden 
Riickstand von 0°0590 g. Von den zuerst abdestillierten 64 ¢ 
wurden nun abermals 63 g abdestilliert, die letzten Anteile, wie 
oben behandelt, hinterlieBen 0°0123 g Riickstand. Von den 
gesamten 65°5 g wurden also bei zweimaliger Destillation 
0: 0713 Rickstand erhalten, entsprechend 0°137°/,. Das Destillat 


- oO 


zeigte die Dichte d <a = 085958, Die etwa entstandenen 


flichtigen Einwirkungsprodukte von héherer Dichte miissen 
also — soweit sie sich nicht wie Benzaldehyd beim Verdunsten 
bei Zimmertemperatur noch verfliichtigten — in den ersten 
Tropfen des Destillats enthalten gewesen sein wie Benzol, 
Wasser und Ameisensdure. 

Dagegen hinterlieBen 65°5 g vom Toluol des Blind- 
versuches in gleicher Weise destilliert als Verdunstungs- 
riickstand der letzten im Fraktionierkolben verbliebenen An- 
tele — 0°75 ¢g — nur 0°0021 g = 0°003°/,. 

Ferner wurden noch 3°80, beziehungsweise 9°00 g des 
bestrahlten Toluols in Kugelschalen bei Zinmmertemperatur 
verdunsten gelassen; sie hinterlieBen O0°0030 ¢ = 0°079°/,> 
beziehungsweise 0°0070 g = 0°'078°/, eines ebenfalls Spuren 
von Séure enthaltenden, gelb gefarbten, zahfliissigen, nach 
Benzaldehyd riechenden Riickstandes. Aus diesem gelang es 
ebensowenig wie aus dem friiher erhaltenen eine fafSbare Ver- 
bindung abzuscheiden. Hatte man die gesamten bestrahlten 
100 cm°’ auf diese Weise verdunsten gelassen, so waren 67 mg 
als Riickstand erhalten worden. Nimmt man an, da® sich beim 
Verdunsten die Hialfte der vorhandenen Sauremenge verfliichtigt 
hatte, so bliebe noch eine Erhéhung der Dichte um 31 Ein- 
heiten der fiinften Stelle zu erklaren. Waren sie durch die 
67 mg Riickstand allein bedingt, so hatte letzterer nach der 
Mischungsregel eine Dichte von 1°6 haben miissen. Demnach 
diirfte: sich auch ein Teil der unabhingig von der SAaure- 
bildung entstandenen Einwirkungsprodukte beim Verdunsten 
bei Zimmertemperatur verfliichtigt haben.’ 


1 Daé ein gréGerer Teil der beobachteten Dichtenerhéhung auf Bildung 
von Benzol und Kohlensiure, die der titrimetrischen Bestimmung entgangen 
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Die beobachteten Oxydationsprodukte — der Benzaldehyd 
und die Séure — kénnen nur unter Mitwirkung des vor- 
handenen Luftsauerstoffes entstanden sein. Nun befanden sich 
liber dem Toluol nach Abzug des Raumes, den die das Pra- 
parat enthaltende Eprouvette einnahm, ungefahr 110 cm’ Luft, 
entsprechend 23 cm* oder etwa 31 mg Sauerstoff. Fiir jedes 
Molekiil Benzoesaure werden nach Gleichung (1) drei Atome 
Sauerstoff bendtigt, somit fiir 27 mg Benzoesdure 10°6 mg 
Sauerstoff, demnach etwa der dritte Teil der tiberhaupt vor- 
handenen Menge. Bestand ein Teil der Saure aus Ameisen- 
sdure und war diese nach der Gleichung (2) entstanden, so 
war fiir je ein Mol Saure nur ein Mol Sauerstoff nétig. Andrer- 
seits wurde auch fiir jedes Mol Benzaldehyd, der ja gleich- 
falls entstanden war, ein Mol Sauerstoff verbraucht. 

Fs ergibt sich aber, da schon zur Bildung der nach- 
gewiesenen Einwirkungsprodukte, die doch nur etwa ein 
Drittel — mit Riicksicht auf die gefundene Erhdéhung des 
spezifischen Gewichtes vermutlich noch weniger — der tiber- 
haupt entstandenen Produkte ausmachen, mehr als ein Drittel 
des urspriinglich vorhandenen Luftsauerstoffes verbraucht 
wurde. Demnach miissen die nicht identifizierbaren, das 
Haupteinwirkungsprodukt darstellenden K6rper gré8tenteils 
ohne Mitwirkung des Luftsauerstoffes entstanden sein und 
somit fast ausschlieBlich aus Kohlenwasserstoffen bestehen. 
Daneben finden sich vielleicht noch Kondensationsprodukte 
des Benzaldehyds. ee 

Jedenfalls erkennt man, da®8 die Einwirkung auch nach 
nahezu zweijahriger Bestrahlungsdauer eine recht geringfiigige 
ist, da sie sich insgesamt auf weniger als */,°/, der vor- 
handenen Toluolmolekiile erstreckt. 


2. Ultraviolettes Licht. 


Es gelangte Toluol zur Verwendung, das bei 750 mm 
Druck bei 109°5° bis 109°8° (korr.) tiberging und die Dichte 





wiire, beruhte gema6 der Gleichung 2 Cg H,CH,;-+- 3 O. = 2 CgHg+- 2 CO.+- 
-+- 2 H,O, ist ausgeschlossen, da nicht geniigend Sauerstoff vorhanden war. 
Bewirken 27 Mole Benzol doch erst eine ebenso grofe Dichtenerhéhung wie 


ein Mol Benzoesiure. 
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25° 
4° 
friiheren Versuchen! verwendeten und beschriebenen Quarz- 
quecksilberlampe. Die Netzspannung betrug 220 Volt, der vor- 
geschaltete Widerstand 68 Ohm, die Stromstarke 2°1 Ampere, 
die Elektrodenspannung der — in horizontaler Lage bren- 
nenden — Lampe daher etwa 77 Volt. Es wurden bei einem 
Versuche 75cm’ Toluol, die sich in einem 110 cm’ fassenden 
Quarzkolben befanden, tber dessen Hals eine Eprouvette 
gestiilpt war, bestrahlt, bei einem anderen Versuche 15 cm’ 
Toluol in einem mit einem Unhrglas bedeckten Quarztiegel. 
Die Bestrahlungsdauer betrug je 22 Stunden. Der Abstand 
von der Mitte des Lampenrohres bis zur Mitte der auf gleicher 
Hohe befindlichen Kolbenkugel betrug 9°Scm, bis zur Mitte 
des Quarztiegels 8 cm. Durch die Bestrahlung war das Toluol 
in beiden Fallen gelbstichig geworden. Von dem im Quarz- 
tiegel bestrahiten Toluol waren 21/, cm’ verdunstet; 5 cm’* ver- 
brauchten mit Phenolphtalein als Indikator 0°15 cm’ 0°0683- 
normaler Barytlauge, entsprechend 0°0020 Grammdaquivalenten 
Saure im Liter oder 0°025 Milligrammaquivalenten in den 
schlieBlich vorhandenen 12'/, cm’. 

Fiir 5 cm’ des im Kolben bestrahlten Toluols wurden 
gleichfalls 0°15 cm’ derselben Barytlauge verbraucht, ent- 
sprechend 0°14 Milligrammaquivalenten Saure in den schlieB- 
lich vorhandenen 73 cm’. Die Dichte des gleichen Toluols 
25° 
4° 
hinterlieBen nach dem Verdunsten bei Zimmertemperatur einen 
nach Benzaldehyd riechenden, gelben, zahfliissigen Riickstand 
von 0°0152 g = 0:094°/,. Von 42 ¢ des gleichen Toluols 
gingen bei der Destillation die ersten Tropfen triibe tiber, der 
Rest bei 109°5 bis 110° (752 mm). Die letzten im Fraktionier- 
kolben verbliebenen Anteile — etwa 1g — ergaben bei 
Zimmertemperatur 0°0423 ¢ = 1°'01°/, Verdunstungsriickstand 
von gleicher Beschaffenheit, nur etwas dunklerer Farbung wie 


d — 0°85958 zeigte. Bestrahlt wurde mit der bei meinen 


war auf d —= 0°85986 gestiegen; 16°133 ¢ dieses Toluols 





1 Diese Sitzungsber., 121. Bd., p. 1330, Mitteilungen des Radium-Instituts 
Nr. 20. 
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der eben beschriebene. Nach dem Lésen in neutralem Alkohot 
wurden mit Phenolphtalein als Indikator 0°97 cm’ obiger Baryt- 
lauge, entsprechend 0:066 Milligrammiquivalenten Saéure oder 
8 mg Benzoesdure, verbraucht. Es hatte sich also etwa ein 
Drittel der bei der Titration des Toluols gefundenen Saure 
bei der Destillation mit den Toluoldémpfen verfliichtigt. 

Die urspriinglich vorhandene Sduremenge hatte als Benzoe- 
sdure gerechnet einschlieBlich des gleichzeitig entstandenen 
Wassers eine Erhédhung der Dichte um etwa 8 Einheiten der 
fiinften Stelle bedingt, wahrend die tatsaéchlich beobachtete 
das Dreifache betrug, wie denn auch der allerdings noch 
sdurehaltige Destillations-, beziehungsweise Verdunstungsriick- 
stand — 86, beziehungsweise 81 mg pro 100 cm’? — reichlich 
das Dreifache der als Benzoesdure gerechneten Séure — 
23 mg pro 100 cm* — ausmachte. Somit stellt auch hier nicht 
die Benzoesaure das Haupteinwirkungsprodukt dar, sondern 
dies ist wieder in dem wohl hauptsdchlich aus hochmoleku- 
laren Kohlenwasserstoffen neben Kondensationsprodukten des 
Benzaldehyds bestehenden ziahfliissigen Riickstande zu suchen. 

Da, wie oben bemerkt, bei der Destillation sich etwa ein 
Drittel der urspriinglich vorhandenen Sdure verfliichtigt hatte, 
bliebe noch eine Erhéhung der Dichte um 25 Ejinheiten der 
fiinften Stelle durch den gefundenen Riickstand zu erklaren, 
was fiir dessen Dichte nach der Mischungsregel einen Wert 
von etwa 1°2 ergeben wide, der sich noch etwas verkleinert, 
wenn man beriicksichtigt, dafS sich auch alles entstandene 
Wasser und Benzol verfliichtigt haben miissen. | 

Jedenfalls erkennt man, da die durch 22stiindige Be- 
strahlung mit der Quarzquecksilberlampe bedingte Verdande- 
rung des Toluols, die Menge der entstandenen Séure und 
des erhaltenen Verdunstungsriickstandes sowie der Betrag 
der eingetretenen Erhéhung der Dichte ungefaéhr ebenso grof 
sind wie nach mehr als 700mal langerer Einwirkung der von 
etwa 1mm Glas durchgelassenen Strahlen eines starken 
Radiumpraparates. Dies deckt sich vdéllig mit den bei anderen 
K6rpern gemachten Erfahrungen. 
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II. Die Einwirkung auf Toluol und Wasser. 


1. Durchdringende Radiumstrahlen. 


Je 50cm’ des gleichen Toluols wie bei dem unter I, 1 
mitgeteilten Versuche und 50 cm*® Wasser wurden in zwei 
vollig gleiche Kolben wie dort gefiillt. 

Der eine Kolben wurde als »Blindversuch« in einem 
Arbeitsraum des Instituts, der andere beschickt mit dem in 
eine Eprouvette eingeschmolzenen, das Radiumpraparat Nr. 17 
mit 110°4 mg Radiummetall in 392°8 mg Radium-Barium- 
chlorid enthaltenden Flaschchen durch 16.344 Stunden — 
vom 2. April 1917 bis zum 12. Februar 1919 — in der Kasse 
der Radiumkammer des Instituts. aufbewahrt. 

Sowohl die Toluol- als auch die Wasserschicht im Blind- 
versuche waren neutral und die Dichte war unveraindert — 
d “2, = 0° 85954 — geblieben. 

Beim Radiumversuche waren sowohl die Wasser- als 





auch die Toluolschicht gelb geworden. An der Grenze der 


beiden Schichten sowie an den Kolbenwinden zeigten sich 
geringe Mengen der auch von Ciamician und Silber bei 
der Einwirkung des Sonnenlichtes beobachteten weifen, kry- 
stallinischen Substanz. Die Schichten wurden im Scheide- 
trichter getrennt. Vom filtrierten Toluol verbrauchten 5 ci’ 
0-08 cm’*® obiger Barytlauge, entsprechend 0:0011 Gramm- 
aquivalenten Sdaure im Liter oder 0°055 Milligrammaqui- 
valenten in den vorhandenen 50 cm’* Toluol, demnach etwa 
7 mg Benzoesaure, falls sich nur diese Saure gebildet hatte. 
Es war also die Konzentration der im Toluol vorhandenen 
Saure nur halb so grof, die absolute Menge viertel so grof 
wie nach der Bestrahlung des Toluols bei Abwesenheit von 
Wasser. Nach dem Verdunsten bei Zimmertemperatur hinter- 
lieBen 4°4 ¢ Toluol 0°0037 ¢ Riickstand — 0°084°/, von 
ganz ahnlicher Beschaffenheit wie jener des ohne Wasser 
bestrahiten Toiuols gewesen war. 

Bei der Destillation von 22°9 ¢ gingen die ersten Tropfen 
triibe tiber, der Rest zeigte den Siedepunkt des Toluols. Die 
letzten im Fraktionierkolben verbliebenen Anteile hinterlieSen 
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nach dem Verdunsten bei Zimmertemperatur 0-°0267 g — 
0'117°/,, die von gleicher Beschaffenheit, nur etwas dunklerer 
Farbung wie der obige Riickstand waren. Der Geruch nach 
Benzaldehyd war in beiden Fallen unverkennbar. Es ist. also 
die Menge des Riickstandes relativ ebenso gro®, absolut 
genommen aber nur halb so groB wie bei dem ohne Wasser- 
zusatz bestrahlten Toluol. 

Von der gleichfalls filtrierten wisserigen Schicht ver- 
brauchten 4°96 cm’ 0-87 cm’ obiger Barytlauge, entsprechend 
0°0120 Grammaquivalenten Saéure im Liter oder 0°60 Milli- 
grammaquivalenten — 73 mg Benzoeséure — in den vor- 
handenen 50 cm’ Wasser. 

In den 100 cm’ der beiden Schichten war also die drei- 
fache Sduremenge entstanden wie in den 100 cm® des trockenen 
Toluols. Die wéasserige Schicht enthielt neben Benzoesdéure 
auch Ameisensaure, die an dem Reduktionsvermégen gegen- 
uber Silberldsung erkannt werden konnte. Von dieser wasserigen 
Lésung hinterlieBen 4°96 cm’ nach dem Verdunsten bei Zimmer- 
temperatur zuletzt tiber Schwefelsdure einen Riickstand von 
O*0030 g, die O°2 cm’ Barytlauge verbrauchten. Es _ hatten 
sich also mit den Wasserdimpfen mehr als drei Viertel der 
urspriinglich vorhandenen Sdaure verfliichtigt. Die 0O°2 cm’ 
Barytlauge wtrden 0°0017 g Benzoesdure entsprechen. Da 
der tatsachlich gefundene Riickstand nahezu doppelt so gro’ 
War, mu noch eine nicht sauer reagierende Substanz zugegen 
gewesen sein, worauf ja auch die gelbe Farbe der wAasserigen 
Lésung deutete. Die Verunreinigung durch gréBere Mengen 
einer Siure von héherem Molekulargewicht war dagegen nach 
den spater mitzuteilenden Leitfahigkeitsmessungen sehr un- 
wahrscheinlich. 

Von der gleichen, aber verdiinnten, mit Barytlauge neu- 
tralisierten, schlieBlich O°0042normalen Lésung _ hinterlieSen 
4°96 cm’ 0:0039 ¢ Verdunstungsriickstand, wahrend sich fiir 
(C,H, 0), Ba+2H,O 0°00433 g berechnen. Die Abweichung 
liegt im richtigen Sinne, da der Riickstand zweifellos einen 
erheblichen Bruchteil an ameisensaurem Barium enthielt. 
Alletdings sind alle diese Zahlen wegen der Geringfiigigkeit 
der Mengen, um die es sich hier handelte, sehr unsicher. 
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Um daher einen weiteren Anhaltspunkt tiber die Natur 
der vorhandenen Séuren und ihre relativen Konzentrationen 
zu erhalten, wurde noch die Leitfaihigkeit der wéasserigen 
Lésung bestimmt. Die Messungen wurden nach der Methode 
von kKohlrausch in einem Arrhenius’schen WiderstandsgefaBe, 
das sich in einem auf 23° eingestellten Ostwald’schen Thermo- 
staten befand, mit je 10 cm* Lésung vorgenommen. Die Leit- 
fahigkeit des benutzten Wassers, die von der GréSenordnung 
10-® reziproke Ohm war, wurde weder bei diesen Messungen 
noch bei der Eichung der Widerstandsgefafie — mit 4/,,- und 
1/,o.normalen KCl-Lésungen — beriicksichtigt. In der nach- 
stehenden Tabelle bedeuten & die spezifische Leitfahigkeit in 
reziproken Ohm, c, a, A, 6, B die Konzentrationen der unter- 
suchten Lésung, des Ameisensdureions, der nichtdissoziierten 
Ameisenséure, des Benzoesadureions und der nichtdissoziierten 
Benzoesaure in Grammiaquivalenten pro Liter bei 25°. 

Fiir die Grenzleitfahigkeit der Benzoesdéure wurde der 
Wert 374 benutzt,! fiir die Ameisensaure wurde 395 berechnet 
aus dem in der Literatur fiir die Beweglichkeit des Ameisen- 
sdureions bei 18° angegebenen Werte 47,? der sich unter der 
Annahme, da fiir das Ameisensdureion der gleiche Tem- 
peraturkoeffizient gilt wie fiir das Essigsaéureion bei 25°, 
auf 55 erhéhen wiirde. Als Dissoziationskonstante der Benzoe- 
sdure bei 25° wurde 100 K = 0:00684 ? angenommen, fiir die 
Ameisensdure der Ostwald’sche Wert 100 K = 0:0214. 

Aus der ermittelten Leitfahigkeit wurde zuerst unter der 
Annahme, daf reine Benzoesdure vorlag, die Dissoziations- 
konstante berechnet. Man erhalt so z. B. bei der zweiten Ver- 
suchsreihe .der Tabelle 2 100 A = 0°0121, 0°0116, 0°01138, 
also erheblich hdhere Werte als fiir reine Benzoesdure. Dies 
bewies, da8 die ja bereits qualitativ nachgewiesene Ameisen- 
sdure in verhadltnismaBig erheblicher Menge zugegen sein 
muBte, Es wurde daher bei allen drei untersuchten Konzen- 
trationen unter der Annahme, daf das Séuregemenge blof 





1 Ostwald-Luther, Physiko-chemische Messungen, III. Aufl., p. 482. 
2 Landolt-Bérnstein, Phys. chem. Tabellen, IV. Aufl., p. 1124. 
3G. F. White und H. C. Jones, Am. chem. Journ., 44, 159 (1910). 
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aus Ameisensdéure und Benzoesaure bestand, dessen Zu- 
sammensetzung aus der gefundenen Leitfahigkeit berechnet, 
wobei die gegenseitige Zurtickdrangung der Dissoziation fiir 
beide Sauren beriicksichtigt wurde. 

Wie man aus der nachstehenden Tabelle erkennt, zeigen 
die Prozentzahlen fiir den Gehalt an Ameisensdure nur einen 
geringfiigigen absteigenden Gang, was dafiir spricht, da® die 
der Rechnung zugrunde gelegte Annahme, da8 nur diese beiden 
Saduren zugegen waren, ungefiahr richtig ist und das Sdure- 
gemisch somit aus etwa 70°/, Benzoesdure und 30°/, Ameisen- 
siure bestand.! 


Tabelle 2. 


Versuch Nr. c k.108) a@.106 A.108 6.106 B.106 9), a+A 
0°0120 0°4264 630 3250 475 #$=7648 32 
l 0°0060 0°2893 400 1404 351 3844 30 
0-0080 O°1958 257 630 253 1877 29 
f 0°0120 0°4290 645 3348 466 # £7540 33 
2 0°0060 0O°2913 412 1453 344 3794 31 
| 0°00380 0O°1976 266 638 247 1850 30 


In den bestrahlten 50 cm* Toluol und 50 cut* Wasser 
waren zusammen also, wenn man die Sdure in ersterem als 
Benzoesdure rechnet, 0°475 Milligramméaquivalente Benzoe- 
siure und 0°18 Milligramméaquivalente Ameisensdure ent- 
standen, wozu nach Gleichung (1) und (2) tiber 26 mg Sauer- 
stoff nétig waren. Da nun auBerdem noch Benzaldehyd vor- 
handen war, erkennt man, da8, falls nur der Luftsauerstoff 
reagierte, ungefihr der gesamte tiberhaupt vorhandene Sauer- 
stoff (31 mg) hitte zur Reaktion kommen miissen. Dies ist in 
hédchstem Grade unwahrscheinlich und wiirde auch nicht er- 
kliren, weshalb bei Anwesenheit von Wasser die dreifache 
Saéuremenge entsteht als ohne Wasser. Man mu daher an- 
nehmen, da8 letzteres bei der Reaktion eine wesentliche Rolle 
spielt und somit Sauerstoff, der aus den Wassermolekiilen 


1 Hier und bei den spiiteren Angaben sind immer Molekular-, beziehungs- 
weise Aquivalentprozente verstanden. 
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stammt, den Anlafi zur Entstehung des gré8eren Teiles der 
gefundenen Séuremenge gegeben hat. Dabei konnte dieser 
Sauerstoff direkt reagiert haben oder auf dem Umwege iiber 
zuniichst entstandenes Wasserstoffsuperoxyd, dessen Bildung 
in der Radiumstrahlung ja bekannt ist. Nun habe ich ge- 
funden,? da in meiner Versuchsanordnung unter dem Ein- 
flusse der durchdringenden Radiumstrahlen in 50 cm’* Wasser 
in 500 Stunden etwa 0°25 mg Wasserstoffsuperoxyd, ent- 
sprechend 0°12 mg wirksamem Sauerstoff, entstehen. Dabei 
wurde die Beobachtung gemacht, da8 mit wachsender Ver- 
suchsdauer die Bildungsgeschwindigkeit von Wasserstoffsuper- 
oxyd kleiner wurde. Sehen wir davon ab, so hiitten wiihrend 
der 16344stiindigen Einwirkung etwas uber 8 mg Wasserstoff- 
superoxyd mit 4mg wirksamem Sauerstoff entstehen kénnen. 

Diese hatten die Mehrbildung von ?/, Milligrammolekil 
Ameisensdure oder 1/,, Milligrammolekiil Benzoesiéure bedingt, 
wahrend die tatsichlich beobachtete Mehrbildung bei An- 
wesenheit von Wasser um nahezu ein halbes Milligramm- 
moalekiil gréBer war als in trockenem Toluol. Nun konnte ich 
allerdings zeigen,” dai in saurer Lésung eine Zunahme der 
Bildungsgeschwindigkeit des Wasserstoffsuperoxyds eintritt; 
allein sie erreicht erst in normalsaurer Losung etwa das Drei- 
fache des oben benutzten Wertes und ist z. B. fiir tausendstel- 
normalsaure Lésungen noch kaum merklich. 

Man wird also die Mehrbildung von Séure entweder 
villig oder doch zum weitaus grdBeren Teile auf die direkte 
Reaktion des Sauerstoffes der Wassermolekiile, beziehungs- 
weise der letzteren selbst mit Toluol oder dessen Einwirkungs- 
produkten zuriickfiihren miussen. 

Sieht man von der wegen ihrer verschwindenden Menge 
nicht faBbaren, eingangs erwihnten abfiltrierten Substanz ab, 
so sind aus den 50cm’ (= etwa 43 g) bestrahlten Toluols 
etwa 58 mg Benzoesdure entstanden, ferner 8 mg Ameisen- 
siure und etwa 35 bis 40 m#:¢ nichtsaurer Riickstand, der zum 





1 Le Radium, 1910, 242; Jb. d. Rad. u. El., VIII, 323 (1911); diese 
Sitzungsber., Bd. 120, p. 1226 (1911); Bd. 121, p, 1857 (1912), Mitt. d. Ra- 
Instituts Nr. 5 und Nr. 21. 

2 Diese Sitzungsber., Bd. 121, p. 1358 (1912). 
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weitaus groéften Teil in der Toluolschicht, in ganz geringen 
Mengen auch in der wasserigen Schicht enthalten war. 

Obwohl also hier im direkten Gegensatze zu den Ver- 
suchen von Ciamician und Silber nur ganz geringe Mengen 
Sauerstoff vorhanden waren, ist doch ebenso wie bei den 
Versuchen der eben genannten Autoren die Benzoesiure das 
Haupteinwirkungsprodukt. 

Die Gesamteinwirkung ist auch hier wieder recht gering 
und erstreckt sich auf weitaus weniger als ein halbes Pro- 
zent der vorhandenen Toluolmolekile. 


2. Ultraviolettes ‘Licht. 


Die Versuchsanordnung war die gleiche wie bei der 
Bestrahlung von Toluol allein. Es gelangten die gleichen 
GefaBe — ein Quarztiegel und ein Quarzkolben — und das 
gleiche Toluol zur Verwendung. Das Ergebnis dieser Ver- 
suche ist in der Tabelle 3 zusammengestellt. Darin bedeutet & 
bei der Versuchsnummer (Nr.), da8 der Versuch im Quarz- 
kolben ausgefiihrt wurde; die sonstigen Bestrahlungen wurden 
im Tiegel vorgenommen. Ad’ bedeutet den Abstand in Zenti- 
metern von der Lampenmitte bis zur Tiegel-, beziehungs- 
weise Kolbenkugelmitte, w die Kubikzentimeter Wasser, / die 
Kubikzentimeter Toluol, die urspriinglich vorhanden waren, 
wobei eine eingeklammerte Zahl in der letzteren Rubrik die 
schlieBlich noch tbrigen Kubikzentimeter Toluol anzeigt. 
Unter # steht die Bestrahlungsdauer in Stunden, v gibt die 
Anzahl Kubikzentimeter 0-0683normaler Barytlauge, die fiir 
5°03 cm* Lésung verbraucht wurden, wo eine andere Menge 
titriert wurde, ist sie umgerechnet; c gibt die Saurekonzentra- 
tion in Gramméaquivalenten pro Liter an, m deren absolute 
Menge in Milligrammaquivalenten, die in dem schlieBlich noch 
vorhandenen Wasser, beziehungsweise Toluol enthalten waren. 
Dabei bezieht sich der Index w auf das erstere, / auf das 


letztere. 
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Tabelle 3. 


Nr. hk Ab w t v, v; Cy Cy Mt, My 
I 22 8 5 10 (7) 067 O07 00092 0001 0:°046 0:007 
2 228 12 35/(1) 02351 — 00032 — 0038 — 
3k 22 95 30 30 0:2332 0:03 0°00316 0:0004 0°095 0-01 


4k 48 5 23 47 (44) 1°80 O02 00244 0003 O56 Ol 


Ein Vergleich von Nr. 1 und Nr. 2 obiger Tabelle zeigt, 
daB im gleichen Gefa8 die entstandene Siuremenge ihrem 
absoluten Betrage nach in weiten Grenzen unabhangig von 
der vorhandenen Toluol- und Wassermenge ist, was mit den 
friiheren Ausfiihrungen stimmt, wonach zu erwarten war, da 
die Hauptmenge der Sdure an der Beriihrungsflache der 
Wasser- und der Toluolschicht gebildet wird. 

Die wasserigen Lésungen reduzierten durchwegs Silber- 
l6sungen, enthielten also neben Benzoesaure zweifellos Ameisen- 
sdure. Beide Schichten waren nach der Bestrahlung gelb ge- 
worden. . 

Die Toluolschicht des Versuches Nr. 42 war vorher 
schon durch 22 Stunden ohne Wasserzusatz im Quarzkolben 
in 9°S cm Abstand bestrahlt worden, ihre gesamte Bestrah- 
lungsdauer war also 70 Stunden; danach war ihre Dichte 
d = — 0°86080, somit um 0°00126 gestiegen; 4°4 g dieses 
Toluols hinterlieBen beim Eindunsten bei Zimmertemperatur 
00089 ¢g = 0°20 °/, Riickstand, der von ahnlicher Beschaffen- 
heit wie beim Radiumversuche war; 25°3 g wurden destilliert: 
die ersten Tropfen gingen triibe tiber, der Rest zeigte den 
Siedepunkt des Toluols. Die letzten im Fraktionierkolben ver- 
bliebenen Anteile ergaben 0°0573 ¢ Verdunstungsriickstand — 
—= 0°226°/,. Letzterer wurde in Alkohol gelést und ver- 
brauchte bei der Titration mit obiger Barytlauge 1°02 cm’. 
Es hatte sich also bei der Destillation mit den Toluoldampfen 
weniger als ein Sechstel der urspriinglich vorhandenen Saure 
verflichtigt. 





1 10°06 cw’? wurden titriert. 


— 


2 15°09 cm? wurden titriert. 
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Nachstehende Tabelle gibt das Ergebnis der Leitfihig- 
keitsmessungen mit den wasserigen Schichten von zwei Ver- 
suchen der Tabelle 3 (Nr. 2 und 3) wieder. Die Bedeutung 
der Buchstaben ist die gleiche wie in der Tabelle 2. 


Tabelle 4. 


Nr. c k. 103 a.108 4.106 b, 106 B.10% 869), a+A 
>» § 0°0032 0: 2280 413 1132 173 1481 48 
10-0016 01374 175 292 182 951 29 
a, J 07003816 02515 548 1643 94 875 69 
L 0°00158 0°1543 282 522 114 662 51 


Aus dem sehr starken Abfall des berechneten Prozent- 
gehaltes an Ameisenséiure bei Verminderung der Konzentra- 
tion auf die Halfte erkennt man bereits, da®B die der Rech- 
nung zugrunde gelegte Annahme, das Saéuregemisch bestiinde 
im wesentlichen aus Benzoesdéure und Ameisensdaure, hier im 
Gegensatze zu dem diesbeziiglichen Versuche mit Radium- 
strahlen auch nicht annahernd richtig sein kann. 

Dies geht noch deutlicher aus der Messung der Leit- 
fahigkeit der durch 48 Stunden bestrahlten wasserigen Schicht 
des Versuches Tabelle 3, 4 hervor. Hier lieB sich bei der 
grOBten der gemessenen Konzentrationen die Dissoziations- 
konstante 100 K = 0:0480 berechnen, die also schon doppelt 
so groB war wie die der Ameisensdure. — 

Es mufte somit noch eine dritte Sdure zugegen sein, die 
wesentlich starker war als die Ameisensdure. Als solche 
kommt im vorliegenden Falle nur die Oxalsdure in Betracht, 
die ja durch Oxydation der Ameisensdure erhalten werden 
kann und tiberhaupt bei der Oxydation zahlreicher organi- 
scher Verbindungen entsteht. Um einen Anhaltspunkt tber 
die méglichen Mengen von Oxalsdéure zu bekommen, wurde 
zunadchst die Rechnung unter den extremen Annahmen aus- 
gefiihrt, da8 neben Oxalsdure einerseits nur Benzoesaure, 
andrerseits nur Ameisensdure zugegen war. Nun betriigt die 
Dissoziationskonstante der Oxalsdure fiir die erste Stufe 
100 kK, = 3°8, fiir die zweite Stufe 100 K, = 0°0049.1 Da 


1 Landolt-Bérnstein, Phys. ch. Tab., IV. Aufl., p. 1147. 
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dieser letztere Wert schon von der gleichen GréSenordnung 
wie die Dissoziationskonstante der Benzoesdure ist, so wurde 
bei der Berechnung des Oxalsduregehaltes unter der Annahme, 
da8 daneben nur Benzoeséure zugegen war, auch die Dis- 
soziation der Oxalsdéure nach der zweiten Stufe beriicksichtigt, 
daneben werden in der Tabelle 5 auch die Zahlen angegeben, 
die man erhalt, wenn diese letztere Dissoziation vernachlassigt 
wird. Wie man sieht, ist der Unterschied nur gering, es konnte 
daher bei der wesentlich stirkeren Ameisensaure die Dissozia- 
tion der Oxalsiure nach der zweiten Stufe vernachlissigt 
werden. Zur Mittelwertsbildung in der nachstehenden Tabelle 
ist nur der Wert benutzt, den man bei der Benzoeséiure 
erhalt, wenn man auch die zweite Dissoziation der Oxalsdure 
beriicksichtigt. Fiir die Beweglichkeit der Ionen 1/, (C,O,)— und 
(HC,O,)- wurden die Werte 75°6 und 47 benittzt.? 


Tabelle 5. 
Lésung von Tabelle 3, Nr. 4 &. 
Prozentgehalt an Oxalséure, wenn daneben blob 


vorhanden war 


- 





~ 





Benzoesiéure Ameisensiiure Mittel 
- — ~ 
c k 10% 1. Stufe 1. und 2. Stufe 
0°0244 1°197 2% 22 14 18 
0°0122 0°7229 > 26 25 12 18°5 
0°0061 0*4393 27 26 10 18 


Die nach den beiden extremen Annahmen berechneten 
Werte zeigen einen starken Gang, und zwar in entgegen- 
gesetzter Richtung. Es kénnen also die extremen Annahmen 
auch nicht angenahert zutreffen. Somit kann weder der 
Gehalt an Benzoeséure noch der an Ameisensdure vernach- 
lassigt werden, vielmehr durfte man aus der guten Kon- 
stanz des Mittels aus den beiden extremen Annahmen 
schlieBen, daS die Konzentrationen der beiden zuletzt ge- 
nannten Sdéuren ungefahr von der gleichen GréSenordnung 





1 Bredig, Z. f. phys. Chemie, 13, 237 (1894). 
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waren. Nun wurde aus der von einem Teile der wasserigen 
Lésung des Versuches der Tabelle 3, Nr.42 in der Wiarme 
abgeschiedenen Silbermenge auf einen Gehalt von 0°0087 
Molen Ameisensdéure = 35°65 °/, der vorhandenen Sdure ge- 
schlossen. Wenn auch dieser Wert bei der Unsicherheit der 
benutzten Methode und den geringen Mengenverhdltnissen 
sehr unsicher war, wurde er doch benutzt, um nunmehr aus 
den Leitfaihigkeiten dieser Lésung und der daraus durch 
doppelte und vierfache Verdiinnung erhaltenen Loésungen die 
Konzentrationen der Benzoesdure und der Oxalsdéure zu be- 
rechnen. Dabei wurde fiir die letztere Saure durchwegs auch 
die zweite Stufe der elektrolytischen Dissoziation sowie fir 
alle drei Saduren die gegenseitige Zuriickdrangung der Dis- 
soziation berticksichtigt. 

Das Resultat dieser Rechnungen ist in der nachstehenden 
Tabelle 6 enthalten. Darin bedeuten o den Gehalt an HC,O,-, 
m an C,O,-Grammionen, O an Grammolekilen nichtdissoziierter 
Oxalsaure im Liter; die tbrigen Buchstaben haben die gleiche 
Bedeutung wie in den friiheren Tabellen. 


Tabelle 6. 


Lésung von Tabelle 3, Nr. 42. 
Prozentgehalt 
c  @.106 A,106 6,106 B.10® 0.106 w.106 0.106 b+B 2 (o+w+0) 
0°0244 563 8137 235 10595 2218 35 - 180 44°4 20°0 
00122 447 3903 189 5158 1166 31 57  43°8 20°6 
0°0061 311 1864 148 2448 619. 27 19 § 42°6 21°8 


Die Zahlen zeigen keinen starken Gang und stimmen 
fir die drei verschiedenen Konzentrationen hinreichend unter- 
einander tiberein, was fiir die ungefihre Richtigkeit der der 
Rechnung zugrunde gelegten Annahmen spricht. Es geht also 
bei 48stiindiger Bestrahlung einer — vorher allein durch 
22 Stunden bestrahiten — Toluolschicht in die wasserige L6sung 
ein Séuregemenge, das aus etwa 44 °/, Benzoesdure, 36 °/, 
Ameisensdure und 18 °/, Oxalsaéure besteht. Mit steigender 
Bestrahlungsdauer nimmt das Aquivalentleitvermégen, also vor 
allem der Gehalt an Oxalsiaure, zu, wie ein Vergleich der 
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Tabelle 4 und der Tabelle 5 lehrt. Auch bei den Lésungen 
der Tabelle 4 reicht man ja, wie bemerkt, mit der Annahme 
eines Gemenges von Ameisensaure und Benzoesiure nicht mehr 
aus, vielmehr mu8 man auch dort einen gewissen Gehalt an 
Oxalsdure annehmen. 

Eine weitere Sdure oder eine andere leitende Verbindung 
kommt daneben jedenfalls in gré8eren Mengen nicht vor.! 

Vergleicht man das Ergebnis je 22stiindiger Bestrahlungen 
von Toluol mit und ohne Zusatz von Wasser, so sieht man, 
daB, wahrend bei der Radiumbestrahlung im ersteren Falle 
etwa dreimal so viel Saure entsteht als im letzteren, hier die 
Siurekonzentration zwar in der wasserigen Schicht auch stets 
groBer ist als in dem ohne Wasser bestrahlten Toluol; aber 
nur bei den Bestrahlungen im Tiegel ist auch die Summe 
der Sdurekonzentrationen der Wasser- und der Toluolschicht 
betrachtlich gréSfer als die Sdurekonzentration in dem ohne 





1 Allerdings diirfte die wisserige Lésung auch hier ihnlich wie bei 
dem Radiumversuche noch geringe Mengen einer nicht leitenden organischen 
Verbindung enthaiten, darauf deutet nicht nur ihre Gelbfarbung, sondern 
auch nachstehende Analyse: 5°03 cm? der Lésung von Tabelle 3, Nr. 44, 
wurden mit 1°80 cm? Barytlauge neuiralisiert und bci Zimmertemperatur bis 
zur Gewichtskonstanz verdunsten gelassen; sie hinterlieBen 0°0206 ¢, wahrend 
sich fir ein Gemenge von 44°), benzoesaurem, 369%, ameisensaurem und 
20°, oxalsaurem Barium 0°0192- berechnen wiirde. Die von den _ ver- 
schiedenen Bestrahlungen erhaltenen titrierten wasserigen Lésungen, die ins- 
esamt 7°90 cm? Barytlauge verbraucht hatten, wurden ausgeathert; von der 


99 


wasserigen Schicht wurde der gréSte Teil des Wassers abdestilliert, die 
letzten Anteile, die im Fraktionierkolben verblicben, hinterlieBen nach dem 
Findunsten bei Zimmertemperatur zuletzt iiber Schwefelsdure 0°0890 ¢ eines 
gelben Riickstandes, wahrend sich fiir ein Bariumsalzgemisch obiger Zu- 
sammensetzung 0°0836 ¢ berechnet. Die Abweichung licgt im richtigen Sinne, 
da auBer der Liésung von 4k noch Liésungen von Versuchen mit geringerer 
Bestrahlungsdauer und dementsprechend geringerem* Gehalt an Oxal- und 
Ameisensaéure zugegen waren. Das gefundene Gewicht wirde etwa zwei 
Drittel benzoesaurem und einem Drittel ameisensaurem und oxalsaurem Barium 
entsprechen. Der atherische Auszug hinterliefi beim Verdunsten 0°067 ¢ einer 
sauren, -beim Erwirmen stechend riechende Dampfe (Ameisensiure) — es war 
somit Hydrolyse cingetreten — entwickelnden Fliissigkeit, die U-4 cm* Baryt- 


lauge verbrauchte, entsprechend 0°0013 g Ameisensaiure oder 0°0033 ¢ 
Benzoesaure. Die Fliissigkeit. wurde mit iiberschiissiger Kalilauge versetzt 
und dreimal mit je 10cm* Ather ausgezogen. Die atherische Lésung hinter- 
lie& zuletzt iiber Schwefelsiure 0-0058 ¢ einer farblosen klebrigen Substanz, 
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164 A. Kailan, 


Wasserzusatz bestrahlten Toluol, bei den Bestrahlungen im 
Kolben sind dagegen beide GréBen ungefahr gleich. 

Dasselbe gilt von den absoluten Mengen der entstandenen 
Sdure. Rechnet man aber die letztere pro Kubikzentimeter des 
vorhandenen Toluols, so findet man, da®B in der Radium- 
strahlung bei Anwesenheit von Wasser relativ sechsmal so 
viel Saéure entstanden ist als ohne Wasser, im ultravioletten 
Lichte dagegen nur zwei- bis dreimal so viel.! 

So wird man also sagen koénnen, daf im ultravioletten 
Lichte die Geschwindigkeit der Sdéurebildung durch den 
Wasserzusatz eine verhdltnisma®ig geringere Erhéhung er- 
fahrt als in der durchdringenden Radiumstrahlung. Ein Grund 
dafiir liegt wohl darin, daB bei den Radiumversuchen die 
Menge des zur Verfiigung stehenden Luftsauerstoffes be- 
schriinkt war, wahrend bei den Bestrahlungen mit der Quarz- 
lampe in den nur lose bedeckten ReaktionsgefaBen dies nicht 
der Fall war. Fir die Saurebildung bei Anwesenheit von 
Wasser aber spielt dies eine viel geringere Rolle, denn hier 
ist ja nach den friiheren Ausfiihrungen der gréBere Teil der 
entstandenen Saure auf direkte Einwirkung des Sauerstoffes 
der Wassermolekiile, beziehungsweise der letzteren selbst 
zurtickzufiihren. Die indirekte Bildung von Sdéure durch primar 
entstandenes Wasserstoffsuperoxyd kommt im _ ultravioletten 
Lichte ebensowenig in Betracht wie in der durchdringenden 
Radiumstrahlung. Denn ich konnte zeigen,? da unter meinen 
Versuchsbedingungen bei dreiviertelstiindiger Bestrahlung von 
10 cm* neutralem Wasser im Quarztiegel in 8 cm Abstand so 
viel Wasserstoffsuperoxyd entsteht als einem Verbrauche von 
0°08 cm’ 1/,,,normaler Permanganatlosung entspricht, dies 
wiirde in 22 Stunden 0°2 mg wirksamen Sauerstoff ergeben 
oder fiir die 5, 12, beziehungsweise 30 cm* der Versuche 
1, 2, 3k der Tabelle 3 O'l, O°2 und 0°6 mg, wahrend zur 

1 Der Versuch Nr. 2 der Tabelle 3 ist dabei nicht beriicksichtigt, da 
in diesem Falle die verwendete Toluolmenge allzu gering war, sank sie 
doch wiihrend der Bestrahlung von 3°5 auf 1cm*, Bei den anderen Ver- 


suchen ist der Mittelwert aus der urspriinglich und der schlieBlich vor- 


handenen Toluolmenge genommen. 
2 Diese Sitzungsber., Bd, 122, p. 784 (1913). 
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Bildung der auch nur in der wasserigen Schicht entstandenen 
Sauremenge, selbst wenn man alle Siéure als Ameisensdure 
rechnet, 1°47, 1°22, beziehungsweise 3°04 mg Sauerstoff er- 
forderlich waren. 

Im ubrigen ist die Einwirkung des ultravioletten Lichtes 
insofern energischer als die der Radiumstrahlen, als im ersteren 
schon nach 22stiindiger Bestrahlung neben Benzoesdure und 
Ameisenséure auch Oxalsdure in betrachtlicher Menge ent- 
steht, wahrend bei der Einwirkung der Radiumstrahlen diese 
letztere Saéure nicht beobachtet werden konnte. 

Abgesehen von diesem Unterschiede gilt, was iiber die 
relative Wirkung der beiden Strahlenarten beim trockenen 
Toluol gesagt wurde, auch hier. | 


Zusammenfassung. 


Bei fast zweijahriger Einwirkung der von 1mm Glas 
durchgelassenen Strahlen eines 80 mg Radiummetall enthal- 
tenden Praparates auf Toluol bei Lichtabschlu8 entstehen 
neben Benzaldehyd noch Benzoesdure und vermutlich Ameisen- 
sdure. Wie jedoch aus der Erhéhung der Dichte des Toluols 
und dem Gewichte des Verdunstungsriickstandes geschlossen 
werden kann, ist die Benzoesdure nicht das Haupteinwirkungs- 
produkt, sondern dieses wird durch eine gelbe ziahfliissige 
Masse dargestellt, die vermutlich hauptsachlich aus Kohlen- 
wasserstoffen, daneben noch aus Kondensationsprodukten des 
Benzaldehyds bestehen diirfte. Zur Bildung der gefundenen 
Sauren allein war etwa ein Drittel des tiberhaupt vorhandenen 
Luftsauerstoffes ndtig. | | 

Insgesamt erfahren weniger als '/,°/, der vorhandenen 
Toluolmolekiile eine Einwirkung. 

Veradnderungen der gleichen Art und GrdSenordnung 
werden im Toluol schon durch 22stiindige Bestrahlung mit 
einer Quarzquecksilberlampe in 8 bis 9:cm Abstand hervor- 
gerufen. 

Bei nahezu zweijahriger Einwirkung der von etwa | mm 
Glas durchgelassenen Strahlen eines 110 mg Radiummetall 
enthaltenden Priaparates auf je 50cm’ Toluol und Wasser 
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bei Lichtabschlu8 ist die insgesamt gebildete Sauremenge 
dreimal so groB wie bei Abwesenheit von Wasser und zu 
neun Zehntel in der wisserigen Schicht enthalten. In der 
letzteren sind im Liter 0°012 Gramméaquivalente, die, wie 
durch Leitfiihigkeitsmessungen ermittelt wird, zu etwa 70 °%/, 
aus Benzoeséure und zu 30°/, aus Ameisensdure bestehen. 
Die erstere Séure stellt mit 58 mg das Haupteinwirkungs- 
produkt dar, wahrend nebst 8 mg Ameisensdéure noch 35 bis 
40 mg eines nichtsauren Rtickstandes erhalten werden. Das 
Mehr an Séure gegeniiber dem Versuche bei Abwesenheit 
von Wasser ist zum gréBten Teil auf direkte Reaktion des 
Sauerstoffes der Wassermolekiile, beziehungsweise der letz- 
teren selbst mit Toluol und dessen Einwirkungsprodukten 
zuriickzufiihren. Eine Reaktion von intermediaér entstandenem 
Wasserstoffsuperoxyd kommt daneben nicht in Betracht. 

Bei 22stiindiger Bestrahlung mit einer Quarzquecksilber- 
lampe erfiihrt die Geschwindigkeit der Saurebildung eine ver- 
haltnismaBig geringere Erhédhung als in der durchdringenden 
Radiumstrahlung, andrerseits ist die Einwirkung insofern eine 
energischere, als nebst den auch in der Radiumstrahlung und 
bei Abwesenheit von Wasser.erhaltenen Produkten, des zih- 
fliissigen Rtickstandes, des Benzaldehyds, der Benzoesaure 
und der Ameisensdéure, auch noch Oxalsdure entsteht, wie aus 
Leitfahigkeitsmessungen hervorgeht. In einem Falle, wo die 
Toluolschicht durch 70, die Wasserschicht durch 48 Stunden 
bestrahlt worden war, enthielt letztere im Liter 0°0244 Gramm- 
aquivalente Siure, die zu etwa 44°/, aus Benzoesiure, zu 
36 °/, aus Ameisensdure und zu 20 °/, aus Oxalsaure bestanden. 
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11. Der Einflu8 der durchdringenden Strahlen und der des ultra- 
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Kremann R. und Haas O.: Uber den Einflu8 von Substitution in den 
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Sachregister. 


A. 


Acenaphten: Biniire Systeme desselben mit den drei isomeren Dinitrobenzolen, 

sowie mit 1, 2, 4-Dinitrotoluol R. Kremann u. O. Haas. 194—198. 

—  Binare Systeme desselben mit den drei isomeren Nitrophenolen, mit 
1, 2, 4-Dinitrophenol, sowie mit Pikrinséure. R. Kremann u. O. Haas. 
199—204. 

Acetamid: Binires Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Nitrosodi- 
methylanilin. R. Kremann u. O. WIk. 74 u. 75. 

Acetylen: Nachweis, da dasselbe sich mit Arsentrichlorid in Gegenwart 
von AICl, zu einer neuen Verbindung dem Diacetylen-Arsentrichlorid 
verbindet. O. A. Dafert. 315 u. f. 

Athylsulfid-di- merkurichlorid: Darst., Eig., Zus., [(CyH;)o S.2Hg Clo]. 
R Wegscheider u. H. Schreiner. 331 u. 332. 

Athylsulfid-monomerkurichlorid: Darst., Eig., Zus., [(CoH,;)o S.Hg Clo}. 
R. Wegscheider u. H. Schreiner. 330 u. 331. 

Akridin: Binaires Lisungsgleichgewicht zwischen demselben und Nitrosodi- 
methylanilin. Kremann u. O. WIk. 78. 

Aluminiumchlorid: Darst. desselben, Anwendung desselben bei der Dar- 
stellung des Diacetylenarsentrichlorids aus Arsentrichlorid und Acetylen. 
O. A. Dafert. 314 u. f. 

Ameisensaure: Entstehung derselben bei der Einwirkung von Radiumstrahlen 
und bei der Einwirkung von ultraviolettem Licht auf Toluol allein 
sowie auf ein Gemenge von Toluol und Wasser. A. Kailan. 446 u. f. 

1-Amino, 2,4-Dimethylbenzol: Kondensation mit Formylessigester. Zum 
$-Xylididoacrylsiureester. E. Spath. 102. 

i-Amylschwefelsaure: Darst. aus i-Amylalkohol. Uberfiihrung in i-Amyl- 
sulfid durch Behandlung des Kaliumsalzes mit Kaliumsulfid. R. Weg- 
scheider u. H. Schreiner. 328 u. 329. 

Amylsulfid: Darst. aus dem Jodid, sowie aus ‘der i-Amylschwetelsiure 
R. Wegscheider u. H. Schreiner. 328 u. 329. 

Anhalin: Wahrscheinliche Identitat mit Hordenin. E. Spath. 138 u. f. 

Antipyrin: Binare Systeme desselben mit Phenol, Salicylsdure und den 
beiden Naphtolen. R. Kremann u. O. Haas. 165—172. 
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Antipyrin: Binire Systeme desselben mit den drei isomeren Nitrophenolen, 

sowie mit 1, 2,4-Dinitrophenol. R. Kremann u. O. Haas 173 uw. f. 
— Biniére Systeme desselben mit Pyrogallol, Brenzkatechin, Hydrochinon, 

Resorcin. R. Kremann u. O. Haas. 180 u. f. 

Aribin: Identitaét desselben mit dem Harman. E. Spith. 351 u. f. 

Arsentrichlorid: Darst., Nachweis, dafS es in Gegenwart von AICI, mit 
Acetylen sich zum Diacetylen-Arsentrichlorid verbindet. O. A. Dafert. 
313 u. f. 


B. 


Baryumsalz, basisches der 3-Kresol-6-Sulfonsiure: Darst., Eig., Zus. 

J. Zehenter. 387. 

— der Saure C,-H,.0,: Darst., Eig., Zus. A. Zinke. 280. 

— der 3-Kresolsulfonsiure: (Mit unbekannter Stellung der Sulfon- 
gruppe.) Eig., Zus. J. Zehenter. 387 u. 388. 

— der 3-Kresol-6-Sulfonsaure: Darst., Eig., Zus. J. Zehenter. 387. 

—  neutrales, des Brenzkatechins: Darst., Eig., Zus. CsH,O.Ba, 31',H.O. 
B. Elsner. 361 u. 362. 

Benzaldehyd: Entstehung desselben bei der Einwirkung von durchdringenden 
Radiumstrahlen, sowie von ultraviolettem Licht auf Tolvol allein, 
sowie auf ein Gemenge von Toluol und Wasser. A. Kailan 446 u. f. 

Benzamid: Binires Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Nitroso 
dimethylanilin. R. Kremann u. O. WIk. 75 u. 76. 

Benzoesaure: Entstehung derselben bei der Einwirkung der durchdringenden 
Radiumstrahlen, sowie von _ ultraviolettem Licht auf Toluol allein, 
sowie auf ein Gemenge von Toluol und Wasser. A. Kailan. 446 u. f. 

Benzoylderivat des a-[3, 4,5-Trimethoxyphenyl]-a-aminoathans: Darst., 

Eig., Zus. E. Spath. 153 u. 154. 

des a-[3, 4, 5-Trimethoxyphenyl]-3-aminoathans: Darst., Eig., Zus. 

E. Spath. 149. 

Benzyl-p-tolylketon: Darst. aus Phenylessigsiurechlorid, Toluol und 

, Aluminiumchlorid. Uberfiihrung in Dibrombenzyl-p-tolylketon. R. Wei8. 
394 u. 395. 

Bis-trimethylsulfin-Cupri-chlorid: Darst., Eig., Zus. [(CH,),S|oCuCl,. 
H. Blattler. 421. 

Bis-trimethylsulfin-Mangano-chlorid: Darst., Eig., Zus. ((CHs)3S].oMnCl,. 
H. Blattler. 424. 

Bis-trimethylsulfin-Wismut-bromid: Darst., Eig., Zus. [(CH,)S]. BiBr;,. 
H. Blattler. 427. 

Bis-trimethylsulfin-Zink-bromid: Darst., Eig., Zus. [(CHs)3S], Zn Bry. 
H. Blattler. 426. 

Bis-trimethylsulfin-Zink-chlorid: Darst., Eig., Zus. [(CH3)3S], ZnCl). 
H. Blattler. 421—423. 

Bis-trimethylsulfin-Zink-jodid: Darst., Eig., Zus. [(CH 3)3S]o Znly. H. Blatt- 


ler. 428. 











Brenzkatechin: Bindres Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und 
Diphenylamin. R. Kremann u. R. Schadinger. 46. 


—  Binares System desselben und Antipyrin. R. Kremann u. O. Haas. 
184 u. 185. 

—  Binares System zwischen demselben und Trimethylcarbinol. R. Kre- 
mann u. O. WIk. 217. 

— Binaéres System desselben und Triphenylcarbinol. R. Kremann u. 
O. WIk. 251. 

— Neutrales Barytsalz desselben. Entstehung desselben beim Versetzen 
einer Brenzkatechinlésung mit iiberschiissigem Barytwasser. B. Elsner. 
361 u. 362. 

Bromnitroperylenchinon: Darst., Eig., Zus. A. Zinke u. E. Unterkreuter. 

409 u. 410. 


C. 


Cadmium: Siehe Kadmium. 

Carbostyril: Identitit des aus Chinolin und Chlorkalk darstellbaren Carbo- 
styrils mit dem aus 2-Keto-1-Methyl-1, 2-Dihydrochinolin iiber das 
2-Chlorchinolin erhaltenen Produkt. E. Spath. 127 u. 128. 

Chinolin: Binires Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Nitroso- 
dimethylanilin. R. Kremann u. O. WIk. 77. 

Chlor-6, 8-Dimethylchinolin: Darst. aus 6, 8-Dimethylchinolin. Eig., Zus. 
E. Spath. 125—127. 

2-Chlor-6, 8-Dimethylchinolin: Darst. aus 2-Keto-1, 6, 8-Trimethyl-1, 2-Di- 
hydrochinolin. Eig., Zus. Uberfiihrung in das 2-Oxy-6, 8-Dimethyl- 
chinolin, sowie in das 2-Methoxy-6, 8-Dimethylchinolin. E. Spath. 
113 u. f. 

Chlorhydrat des 2,3-Pyridinoacenaphtens: Darst., Eig., Zus. A. Zinke 
u. E. Raith. 274. 

2-Chlor-6-Methylchinolin: Darst. aus 2-Keto-1, 6-Dimethyl-1, 2-Dihydro- 
chinolin. Eig., Zus. Uberfiihrung in 2-Oxy-6-Methylchinolin und in 
das 2-Methoxy-6-Methylchinolin, E. Spath. 122 u. f. 

2-Chlor-8-Methylchinolin: Darst. aus 2-Keto-1, 8-Dimethyl-1, 2-Dihydro- 
chinolin. Eig., Zus. Uberfiihrung in das 2-Methoxy-8-Methylchinolin 
und in das 2-Oxy-8-Methylchinolin. E. Spath. 124 u. 125. 

Chromiion: Bemerkung iiber die Wasserhiillen derselben. K. Hopfgartner. 
267 u. f. 

— in violetten Chloridlésungen. Uberfiihrungszahl derselben. K. Hopf- 
gartner. 259 u. f. 

2-Cinnamenyl-4-Methoxy-6, 8-Dimethylchinolin: Darst. durch Kondensation 
von Benzaldehyd mit dem Methylaither des 4-Oxy-2, 6, 8-Trimethyl- 
chinolins. Eig., Zus. Uberfiihrung durch Oxydation und Entmethy- 
lierung in die 4-Oxy-6, 8-Dimethylchinolin-2-carbonsdure. E. Spith. 
109 u. f. 

Cuprichlorid: Uberfiihrung in das Bis-trimethylsulfin-cuprichlorid. H. Blittler. 
421. 
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Cuscuta europaea: Zur Chemie derselben. J. Zellner. 293 u. f. 
Cytisin: Zur Konstitution desselben. Nachweis eines aktiven Wasserstoff- 
atoms. E. Spath. 13 u. f. 
Cytisolin: Identitaét mit dem 2-Oxy-6, 8-Dimethylchinolin. E. Spath. 118 u. f. 
—  Nachweis eines aktiven Wasserstoffatoms in demselben. E. Spith. 


29 u. 30. 
D. 


Diacetylenarsentrichlorid (AsCl,.2[C,H,]): Darst. aus Acetylen und 
Arsentrichlorid in Gegenwart von AICls. Eig., Zus. O. A. Dafert. 
314 u. f. 
Diacetyl-a-m-Oxytolylsulfon: Darst. aus dem a-m-Oxytolylsulfon. Eig., Zus. 
J. Zehenter. 381. 
Diacetyl-8-m-Oxytolylsulfon: Darst., Eig., Zus. J. Zehenter. 385. 
Dibenzoyl-a-m-Oxytolylsulfon: Darst. aus dem a-m-Oxytolylsulfon und 
Benzoylchlorid. Eig. Zus. J. Zehenter. 381 u. 382. 
Dibenzoyl-8-m-Oxytolylsulfon: Darst., Eig., Zus. J. Zehenter. 385. 
Dibenzoylperylenhydrochinon: Darst. aus dem Chinon. Eig., Zus. A. Zinke 
u. E. Unterkreuter. 408. 
Dibrombenzyl-p-tolylketon: Darst. aus Benzyl-p-tolylketon. Eig., Zus., 
Uberfiihrung in p-Methylbenzil. R. Weif. 395 u. 396. 
Dibromperylenchinon: Darst. aus Perylen. Eig., Zus. A. Zinke u. E. Unter- 
kreuter. 408 u. 409. 
Dichlor-6, 8-Dimethylchinolin: Darst. aus 2-Keto-1, 6, 8-Trimethyl-1, 2-Di- 
hydrochinolin. Eig., Zus. E. Spath. 114. 
6, 8-Dimethylchinolin: Uberfiihrung in das N-Methyl-6, 8-Dimethylcyan- 
chinolon(?). E. Spath. 104 u. f. 
— Entstehung desselben aus dem 4-Oxy-6, 8-Dimethylchinolin durch 
Zinkstaubdestillation. E. Spith. 112. 
— Uberfiihrung in das 2-Keto-1, 6, 8-Trimethyl-1, 2-Dihydrochinolin. 
E. Spath. 112 u. 113. | 
— Darst. eines Chlor-6, 8-Dimethylchinolins hieraus. E. Spath. 125—127. 
Dimethylglyoxim: Anwendung alkalischer Lésungen derselben zur mag- 
analytischen Nickelbestimmung. J. Holluta. 281 u. f. 
5, 7-Dimethylisatin: Entstehung des Oxins desselben durch Einwirkung von 
Acetaldoxim und Lauge. E. Spath. 103 u. 104. 
Dinitrobenzole, isomere drei: Biniare Systeme derselben mit Acenaphten. 
R. Kremann u. O. Has. -194—197. 
1,2,4-Dinitrophenol: Biniares Lisungsgleichgewicht zwischen demselben 
und Diphenylamin. R. Kremann u. R. Schadinger. 52. 
—  Binares System desselben mit Antipyrin. R. Kremann u. O. Haas. 
179 u. f. 
— Binares System desselben und Acenaphten. R. Kremann u. O. Haas. 


203. 
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1, 2, 4-Dinitrotoluol: Binires System desselben mit Acenaphten, R. Kre- 
mann u. O. Haas. 198. 

2, 2’-Dioxy-1, 1’-dinaphtyl: Uberfiihrung in Perylen durch Einwirkung von 
Phosphorpentachlorid und von phosphoriger Séure. F. Hansgirg u. 
A. Zinke. 403 u. 404. 

Diphenylamin: Binaére Lésungsgleichgewichte zwischen demselben und 
den beiden isomeren Naphtolen. R. Kremann u. R. Schadinger. 
42 u. 43. 

Diphenylamin: Biniares Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und 
Hydrochinon. R. Kremann u. R. Schadinger. 45. 

— Bin&ares Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Brenzkatechin. 

R. Kremann u. R. Schadinger. 46. 


— Binares Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und 1, 2, 4-Dinitro- 
phenol. R. Kremann u. R. Schadinger. 52. 


— Binares Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Pyrogallol. 
R. Kremann u. R. Schadinger. 47. 
—  Biniares Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Pikrinsaure. 
R. Kremann u. R. Schadinger. 53 u. f. 
— Binéres Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Resorcin. 
R. Kremann u. R. Schadinger. 44. 
— Binare Lésungsgleichgewichte zwischen demselben und den drei 
isomeren Nitrophenolen. R. Kremann u. R. Schadinger. 49—5l. 
Di-(tri-amylsulfin)-Kadmiumjodid: Darst. aus Amyljodid, Amylsulfid und 
Kadmiumjodid. Eig., Zus. 2[(C,H,,)3SJ].CdJ,. R. Wegscheider u. 
H. Schreiner. 335 u. 336. 
Di-(tri-i-amylsulfin)-Zinkjodid: Darst. aus Amyljodid, Amylsulfid und 
Zinkjodid. Eig., Zus. 2[(C,H,,)3SJ).ZnJ,.. R. Wegscheider u. 
H. Schreiner. 334 u. 335. 


E. 
Eiweifstoffe: Verhalten zu Wasserstoffsuperoxyd. M. Bamberger u. 
J. Nussbaum. 415. 


F. 


Ferrochlorid: Uberfiihrung in das Trimethylsulfinferrochlorid. H. Blittler. 
424, 
Ferrichlorid: Uberfiihrung in Trimethylsulfinferrichlorid. H. Blattler. 424. 
Formylessigester: Kondensation mit 1-Amino-2, 4-Dimethylbenzol zum 
. B-Xylididoacrylsaureester. E. Spiith. 102. 


G. 


Golddoppelsalz des a-[3, 4, 5-Trimethoxyphenyl]]-f-aminoathans: Darst.. 
Eig., Zus. E. Spath. 148. 
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eo ete 


H. 


ii Halborthooxalsauretetraathylester: Darst. der Kaliumjodidverbindung 
| I (Cy 9Hog95)o KI .Jg. A. Skrabal u. E. Flach. 443. 

a Halborthooxalsauretetramethylester: Darst. der Kaliumjodidverbindung 
| 





(CgH,20;)3. 2KJ.J, und der Kaliumjodidverbindung (CgH,.0;)..KJ.J,. 
A. Skrabal u. E. Flach. 443 u. 444. 
Harman: Identitéit desselben mit dem Aribin. E. Spath. 351 u. f. 
/ Hordenin: Wahrscheinliche Identitaét mit Anhalin. E. Spath. 138 u. f. 
| Hydrocarbostyril-N-methylather: Darst., Eig., Zus. E. pith. 28 u. 29. 
Hydrochinon: Binires System desselben und Antipyrin. R. Kremann u. 
O. Haas. 186. 
. — Binaéres Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Diphenyl- 
| amin. R. Kremann u. R. Schadinger. 45. 
— Binires System desselben und Trimethylcarbinol. R. Kremann u. 
O. Haas. 220. 
— Binires System desselben und Triphenylcarbinol. R. Kremann u. 
} O. WIk. 250. 
Hydrozellulose: Verhalten zu Wasserstoffsuperoxyd. M. Bamberger u. 
J. Nussbaum. 413. 


I, 


Isotope: Mit gleichem Atomgewicht; zur Frage nach der Existenz solicher. 


Fe ea Pm a 


; St. Meyer. 1 u. f. 

| J. 

. Jodmethylat des 2, 3-Pyridinoacenaphtens: Darst., Eig., Zus. A. Zinke 
: u. E. Reith. 275. 


K. 


Kadmiumbromid: Uberfiihrung in das Trimethylsulfinkadmiumbromid. 
H. Blattler. 426. 

Kadmiumchlorid: Uberfiihrung in das Trimethylsulfincadmiumchlorid. H. B1att- 
ler 423. 

Kadmiumjodid: Siehe unter Di-(tri-i-amylsulfin)-Kadmiumjodid. 

Kaliumsalz der 3-Kresolsulfonsaure: Mit unbekannter Stellung der Sulfon- 
gruppe. Darst., Eig., Zus. J. Zehenter. 388. 

2-Keto-1, 6-Dimethyl-1, 2-Dihydrochinolin: Darst. aus 6-Methylchinolin. 
Kig., Zus. Uberfiihrung in 2-Chlor-6-Methylchinolin. E. Spath. 122 
u. 123. 

2-Keto-1, 8-Dimethyl-1, 2-Dihydrochinolin: Darst. aus 8-Methylchinolin. 
Eig., Zus. Uberfiihrung in 2-Chlor-8-Methylchinolin. E. Spath. 124. 

2-Keto-1, 6, 8-Trimethyl-1, 2-Dihydrochinolin: Darst. aus 6, 8-Dimethyl- 
chinolin. Eig., Zus. Uberfiihrung in 2-Chlor-6, 8-Dimethylchinolin, 
sowie in ein Dichlor-6, 8-Dimethylchinolin. E. Spath. 112 u. f. 
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m-Kresol: Einwirkung von Schwefelsiiure auf dasselbe. Entstehung von 
a-m-Oxytolylsulfon und §-m-Oxytolylsulfon hierbei neben 3-Kresol- 
6-sulfonséure und einer anderen 3-Kresolsulfonsiure. J. Zehenter. 
377 u. f. 

3-Kresol-6-Sulfonsaure: Baryumsalz und basisches Baryumsalz derselben. 
J. Zehenter. 387. 

— Entstehung neben einer 3-Kresolsulfonsiure mit unbekannter Stellung 
der Sulfongruppe bei der Darstellung von a-m-Oxytolylsulfon und 
8-m-Oxytolylsulfon. J. Zehenter. 387. 

3-Kresolsulfonsaure: Mit unbekannter Stellung der Sulfongruppe. Ent- 
stehung derselben siehe unter 3-Kresol-6-Sulfonsiure. 

.-—— Mit unbekannter Stellung der Sulfongruppe: Baryumsalz und Kalium- 
salz derselben. J. Zehenter. 388. 


L. 


Lathraea squamaria: Zur Chemie derselben. J. Zellner. 293 u. f. 

Lignosulfosa4uren: Nachweis, da dieselben komplizierte, aromatische 
Sulfosiiuren sind und bei der Kalischmelze Protokatechusdure liefern. 
M. Hénig u. W. Fuchs. 341 u. f. 


M. 


Manganochlorid: Uberfiihrung in das _Bis-trimethylsulfinmanganochlorid. 
H. Blattler. 424. 

l-Menthol: Einwirkung desselben auf Phenyl-p-tolylketen. Entstehung des 
d-Phenyl-p-tolylessigsaure-/-Menthylesters hierbei. R. Weiss. 398 u. f. 

Merkurijodid: Siehe unter Di-(tri-7-amylsulfin)-dimerkurijodid. 

2-Methoxy-6, 8-Dimethylchinolin: Bildung aus Cytisolin und Diazomethan. 
E. Spath. 119. 

— Darst. aus 2-Chlor-6, 8-Dimethylchinolin und Natriummethylat, Eig., 
Zus. Entmethylierung zum 2-Oxy-6, 8-Dimethylchinolin. E. Spiath. 
116 u. f. 
— Platindoppelsalz desselben. E. Spath. 119 u. 120. 

2-Methoxy-6-Methylchinolin: Darst. aus der Chlorverbindung. Eig., Zus. 
E. Spath. 122—124. 

2-Methoxy-8-Methylchinolin: Darst. aus 2-Chlor-8-Methylchinolin. Eig., 
Zus. E. Spath. 125. 

Methylacetat: Nihere Untersuchung und Uberpriifung der Methode der 
Verseifung von Estern mit Alkalikarbonat an der Hand der Verseifung 
des Methylacetats. A. Skrabal u. E. Singer. 364 u. f. 

Methylather des 4-Oxy-2, 6, 8-Trimethylchinolins: Darst., Eig., Zus. 
Kondensation mit Benzaldehyd zum 2-Cinnamenyl-4-Methoxy-6, 8-Di- 

methylchinolin. E. Spath. 107 u. f. 
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Methyl-di-/-amylsulfinjodid: Darst. aus Amylsulfid und Jodmethyl. R. Weg- 
scheider H. Schreiner. 332 u. 333. 

p-Methylbenzil: Darst. aus Dibrombenzyl-p-tolylketon. Eig., Zus. Uberfiihrung 
in Phenyl-p-tolylglycolsdéure. R. Weiss. 396. 

6-Methylchinolin: Anwendung desselben als Ausgangsmaterial zur Synthese 
des 2-Oxy-6-Methylchinolins. E. Spath. 122 u. f. 

— Uberfiihrung in das 2-Keto-1, 6-Dimethyl-1, 2-Dihydrochinolin. E. Spath. 

122. 

8-Methylchinolin: Uberfiihrung in das 2-Keto-1, 8-Dimethyl-1, 2-Dihydro- 
chinolin. E. Spath. 124. 

N-Methy1-6,8-Dimethylcyanchinolon (?): Darst. ausgehend vom 6, 8-Dimethyl- 
chinolin. Eig., Zus. E. Spath. 104 u. 105. 

Methylschwefelsaures Kalium: Darst., Eig.. Zus. Uberfiihrung in Methyl- 
sulfid. H. Blattler. 418—420. 

Methylsulfid: Darst. Uberfiihrung in Trimethylsulfinchlorid. H. Blattler. 
420 u. f. 

Methylwanderungsversuche bei verschiedenen Chinolinderivaten. E. Spath. 
30—33. 

Mezalin: Identitaét desselben mit synthetischen, ausgehend von der Gallussiiure 
gewinnbaren a-[3, 4, 5-Trimethoxyphenyl]--aminoathan. E. Spith. 
139 u. f. 

Mononitroperylenchinon: Darst. aus Perylenchinon. Eig., Zus. Bromierung- 
A. Zinke u. E. Unterkreuter. 409 u. f. 

Monotropa hypopitys: Zur Chemie derselben. J. Zellner. 293 u. f. 


N. 


a-Naphtochinolin-6, 7-Dicarbonsaureanhydrid: Darst. aus 2, 3-Pyridino- 
acenaphten durch Oxydation Ejig., Zus. A. Zinke u. E. Raith. 
275 u. 276. 
Naphtole beide isomere: Binire Systeme derselben und Antipyrin. R. Kre- 
mann u. O. Haas. 170 u. f. 
—  Binire Liésungsgleichgewichte zwischen denselben und Diphenylamin. 
R. Kremann u. R. Schadinger. 42 u. 43. 
—  Binire Lésungsgleichgewichte zwischen denselben und Trimethyl- 
carbinol. R. Kremann u. O. WIk. 221 u. f. 
— Biniire Systeme derselben und Triphenylcarbinol. R. Kremann u. 
O. WIk. 248 u. 249. 
a-Naphtylamin: Binires Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und 
Nitrosodimethylanilin. R. Kremann u. O. WIk. 66. 
Naphtylamine isomere beide: Binire Lésungsgleichgewichte derselben mit 
Trimethylearbinol. R. Kremann u. O. WIk. 230 u. f. 
Binaére Lisungsgleichgewichte derselben mit Triphenylcarbinol. R. Kre- 
mann u. O. WIk. 256—258. 
Neottia nidus avis: Zur Chemie derselben. J. Zellner. 293 u. f. 
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Nickel: Eine neue Methode zur mafanalytischen Bestimmung desselben, 
siehe unter Nickeldimethylglyoxim. 

Nickeldimethylglyoxim: Ausarbeitung einer mafanalytischen Methode der 
Nickelbesimmung unter Anwendung einer alkalischen Dimethylglyoxim- 
lésung. J. Holluta. 281 u. f. 

m-Nitrobenzoylderivat des a-[3, 4, 5-Trimethoxyphenyl]-8-aminoiathans: 
Darst., Eig., Zus. E. Spath. 149 u. 150. 

Nitrophenole isomere drei: Binire Systeme derselben mit Acenaphten. 
R. Kremann u. O. Haas. 199—202. , 

—  Binire Systeme derselben und Antipyrin. R. Kremann u. O. Haas. 
173 u. f. 

— Biniare Lésungsgleichgewichte zwischen denselben und Diphenylamin. 
R. Kremann u. R. Schadinger. 49—5l. 

Nitrosodimethylanilin: Binire Lisungsgleichgewichte zwischen demselben 
und Pyridin, Chinolin und Akridin. R. Kremann up. O. WIK. 
71 ou. 72, 76—79. 

—  Binare Lésungsgleichgewichte zwischen demselben und a-Naphtylamin 
sowie den drei isomeren Phenylendiaminen. R. Kremann u. O. WIk. 
65—70, 73. 

— Binare Lésungsgleichgewichte zwischen demselben und Acetamid 
sowie Benzamid. R. Kremann u. O. W1k. 70—71; 74—76. 
Nitrostyrol substituiertes (Kondensationsprodukt) aus Trimethylgallus- 
saurealdehyd und Nitromethan): Darst., Eig., Zus. Reduktion zum 

a-[3, 4, 5-Trimethoxypheny)]-8-aminoithan. E. Spath, 144 u. f. 


O. 


Orobanche gracilis: Zur Chemie derselben. J. Zellner. 293 u. f. 

Oxalsaure: Entstehung derselben bei der Einwirkung von _ ultraviolettem 
Licht auf Toluol in Gegenwart von Wasser. A. Kailan. 458. u. f. 

Oxalsdureathylester: Darst. der Polyjodidverbindungen: Natriumjodidver- 
bindung (CgH,,)0,),NaJ.J,, Kaliumjodidverbindurg (CgH,)04)o.KJ.Ja, 
Rubidiumjodidverbindung (CgH,)04)o.RbJ.Jy. A. Skrabal u. E. Flach. 
438 u. f. 

— Darstellung der Polyjodidverbindungen: Ammoniumjodidverbindung 
(CgH 9049. NH jJ. Jo, Casiumjodidverbindung (C,H, 90 4)9.CsJ.Jo, Kalium- 
bromidverbindung (CgH, )O,)o.KBrJ,. A. Skrabal u. E. Flach. 439 
u. 440. 

— Darst. der Polyjodidverbindungen: Kaliumkadmiumjodidverbindung 
(CgHy904)49-CdJs 6KI.J, 9, Kaliumwismutjodidverbindung (C,H,,)0;), 
BiJ,.3KJ.Jg. A. Skrabal u. E. Flach. 441. 

—  Darst. der Polyjodidverbindungen: Natriumquecksiiverjodidverbindung 
(CgH, 904), 3NaJ.HgJoJ,. Kaliumquecksilberjodidverbindung (CgH,,)0))g 
HgJ,.4KJ.Jg. A. Skrabal u. E. Flach. 441. 
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O;alsauremethylathylester: Darst. der Polyjodidverbindungen: Kalium- 
jodidverbindung (C;HgO,). KJ.J,, Rubidiumjodidverbindung (C;HgO,). 
RbJ.J, Ammoniumjodidverbindung (C,HgO,).NH,J.Jo. A. Skrabal 
u. E, Flach. 442 u. 443. 

Oxalsauremethylester: Darst der Polyjodidverbindungen: Kaliumjodidver- 
bindung (C,H,O4).KJ.J,, Rubidiumjodidverbindung (C,H,0,).RbJ.J,. 
A. Skrabal u. E. Flach. 442. 

Oxim C,,H,,0,N: Darst. aus dem durch Kondensation von Trimethyl- 
gallussaureester und Essigester darstellbaren Keton. Eig., Zus. Reduktion 
zum a-[3, 4, 5-Trimethoxyphenyl]-a-aminoathan. E. Spath. 152 u. f. 

Oxim des 5, 7-Dimethylisatins: Darst., Eig., Zus. E. Spiath. 103 u. 104. 

2-Oxy-6, 8-Dimethylchinolin: Darst. aus 2-Chlor-6, 8-Dimethylchinolin sowie 
aus 2-Methoxy-6, 8-Dimethylchinolin. Eig., Zus. Identitat mit dem 
Cytisolin. E. Spath. 115 u. f. 

4-Oxy-6, 8-Dimethyichinolin: Darst. aus der 4-Oxy-6, 8-Dimethylchinolin- 
2-carbonsdure durch Abspaltung von COs. Eig., Zus. Entstehung von 
6, 8-Dimethylchinolin bei der Zinkstaubdestillation hieraus. E. Spith. 
111 u. 112. 

4-Oxy-6, 8-Dimethylchinolin-2-carbonsaure: Darst. aus dem 2-Cinnameny]l- 
4-Methoxy-6, 8-Dimethylchinolin durch Oxydation und Entmethylierung. 
Eig., Zus. Uberfiihrung durch Abspaltung von CO, in 4-Oxy-6-8-Di- 
methylchinolin. E. Spath. 110 u. 111. 

2-Oxy-6-Methylichinolin: Darst. aus 2-Chlor-6-Methylchinolin sowie aus 
2-Methoxy-6-Methylchinolin. Eig., Zus. E. Spath. 123. 

2-Oxy-8-Methylchinolin: Darst. aus 2-Chlor-8-Methylchinolin. Eig., Zus. 
E. Spiath. 125. 

a-ut-Oxytolylsulfon: Wahrscheinliche Struktur desselben als die eines Di- 

[3-Oxy-1-Methylphenyl]-Sulfons. J. Zehenter. 377. 

Darst. aus m-Kresol und Schwefelsiure, Eig., Zus. Tetrabromprodukt, 

Diazetylderivat, Dibenzoylderivat. Uberfiihrung durch Salpetersdure 

in das 2, 4, 6-Trinitrokresol. J. Zehenter. 377 u, f. 

G-m-Oxytolylsulfon: Darst. aus m-Kresol und Schwefelsiure. Eig., Zus. 
Diacetylderivat, Dibenzoylderivat. J. Zehenter 377 u. ft. 

— Frage nach der Struktur desselben. J. Zehenter. 386 u. 387. 
4-Oxy-2, 6, 8-Trimethylchinolin: Bildung aus 6-Xilididoacrylsiureester, 
E. Spath. 102 u. 108. 

Verwendung desselben als Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung des 

4-Oxy-6, 8-Dimethylchinolins. E. Spith. 107 u. tf. 

— Darst. aus 1-Amino-2, 4-Dimethylbenzol und Azetessigester. Eig. 

Methylather. E. Spath. 107 u. 108. 


a 


Paraformaldehyd: Einwirkung auf Wasserstoffsuperoxyd, Entstehung von 
Formaldehydperoxyd hiebei. M. Bamberger u. J. Nussbaum. 


415 u. 416. 
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Peryien: Darst. desselben aus 2, 2'-Dioxy-1, 1'-dinaphtyl durch Einwirkung 
von Phosphorpentrachlorid und phosphoriger Siure. Eig., Zus. 
F. Hansgirg u. A. Zinke. 408 u. f. 

Reduktion zum Perylenhexahydriir, Uberfiihrung durch Nitrierung in 
Trinitroperylen und in Tetranitroperylen. A. Zinke u. E. Unter- 
kreuter. 405—407. 

— Oxydation zum Perylenchinon. A. Zinke u. E. Unterkreuter. 
407 u. f. 

Perylenchinon: Darst. aus Perylen durch Oxydation. Eig., Zus., Uber- 
fihrung in Dibenzoylperylenbydrochinon, in Dibromperylenchinon 
und in Mononitroperylenchinon. A. Zinke u. E. Unterkreuter. 
407 u. f. 

Perylenhexahydriir. Darst. aus Perylen und Jodwasserstoff. Eig., Zus. 
A. Zinke u. E. Unterkreuter. 405 u. 406. 


Phanerogamen, heterotrophe: (Monolropa hypopitvs, Neotlia nidus avis, 
Cuscuta europaea, Lathraea squamaria, Orobanche gracilis.) Zur 
Chemie derselben. J. Zellner. 293 u. f. 

- Zur Chemie derselben. J. Zellner. 293 u. f. 

Phenol: Binires System desselben und Antipyrin. R. Kremann_ u. 
O. Haas. 169. 

— Binires System desselben mit Triphenylcarbinol. R. Kremann u. 
O. WIk. 247. 

Phenylacetbenzylamid: Bildung desselben als Nebenprodukt bei der 
Darstellung der Phenylessigsdure aus Benzylzyamid. Eig., Zus., 
R. Weiss. 400 u. f. 

m-Phenylendiamin: Binares Lésungsgleichgewicht zwischen demselben 
und Nitrosodimethylanilin. R. Kremann u. O. WIk. 69. 

— Binéres System desselben mit Trimethylcarbinol. R. Kremann u. 
O. WIk. 228. 

o-Phenylendiamin: Binires System desselben mit Trimethylcarbinol. 
R. Kremann u. O. WIk. 229. 

Binires Loésungsgleichgewicht zwischen demselben und Nitroso- 
dimethylanilin. R. Kremann u. O. WIk. 73. 

p-Phenylendiamin: Binires Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und 

Nitrosodimethylanilin. R. Kremann u. O. WIk. 68. 


Phenylessigsaure: Entstehung von Phenylacetbenzylamid als Nebenprodukt 
bei der Darstellung derselben. R. Weiss. 400 u. f. 

Phenyl-p-tolylchloressigsaurechlorid: Darst. aus Phenyl-p-tolylglycolsaure. 
Eig., Zus., Uberfiihrung in das Phenyl-p-tolylketon. R. Weiss. 
397 u. f. 

d-Phenyl-p-tolyl-essigsaure-/-menthylester: Darst. aus Phenyl-p-tolylketen 
und /-Menthol. Eig., Zus., Drehungsvermégen. R. Weiss. 398 u. f. 

Phenyl-p-tolylglycolsdure: Darst. aus den p-Methylbenzil. Eig., Zus., 

Uberfiihrung in Phenyl-y-tolylchloressigsiurechlorid. R. Weiss. 

396 u. f. 
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Phenyl-p-tolylketen: Darst. aus dem Phenyl-p-tolylchloressigsiurechlorid. 
Eig., Uberfiihrung durch J/-Menthol in d-Phenyl-p-tolylessigsiure- 
l-menthylester. R. Weiss. 398 u. f. 

Phtalylchloride isomere beide: Nachweis, daf diese im Verhiltnisse der 
Tautomerie stehen, Statik und Dynamik. W. Csanyi. 81 u. f. 

Pikrat des a-[3, 4, 5-Trimethoxyphenyl]-8-aminoathans: Darst., Eig., Zus. 
E. Spath. 146 u. 147. 

Pikrinsaure: Binires Lésungsgleichgewicht zwischen derselben und Dipheny!- 

amin. R. Kremann u. R. Schadinger. 53 u. f. 

Binires System derselben mit Acenaphten. R. Kremann u. O. Haas. 

204. 

Platindoppelsalz des a-[3, 4, 5-Trimethoxyphenyl]-3-aminoathans: Darst., 
Eig., Zus. E. Spath. 147. 

Platindoppelsalz des 2-Methoxy-6, 8-Dimethylchinolins: Darst., Eig., Zus. 
E. Spath. 119 u. 120. 

Polyjodidverbindungen der Oxalsdureester: Siehe unter Oxalsiduredthyl- 
ester, Oxalsduremethylester, Oxalséuremethylithylester, Halborthooxal- 
siuretetraathylester und Halborthooxalsduretetramethylester. 

Protokatechusaure: Entstehung derselben bei der Kalischmelze der 
Lignosulfosiuren. M. Honig u. W. Fuchs. 345 u. f. 

Pyridin: Binires Liésungsgleichgewicht zwischen demselben und Nitroso- 
dimethylanilin. R. Kremann u. O. WIk. 76 u. 77. 

2,3-Pyridinoacenaphten: (Ace-a-naphtochinolin) Darst. aus 3-Aminoace- 
naphten. Eig., Zus., Chlorhydrat, Suifat, Jodmethylat, Oxydation zum 
a-Naphtochinolin-6, 7-Dicarbonséureanhydrid. A. Zinke u. E. Raith. 
271 u. f. 

Pyrogallol: Binaéres Loésungsgleichgewicht zwischen demselben und Diphenyl- 

amin. R. Kremann u. R. Schadinger. 47. 

Binaéres System desselben und Antipyrin. R. Kremann u. O. Haas. 


183. 
Binires System desselben mit Trimethylcarbinol. R. Kremann u. 


O. WIk. 224. 


QO. 


Quaternares Jodid aus dem a-[3, 4, 5-Trimethoxyphenyl]-2-aminoathan: 
Durch Methylierung mit Jodmethyl erhalten. Eig., Zus. E. Spath. 


150 u. 151. 
Quaternares Jodid: aus dem a-[3, 4, 5-Trimethoxyphenyl]-a-aminoidthan 


durch Methylierung gewonnen. Eig., Zus. E. Spiaith. 152—154. 


R. 


Radiumstrahlen durchdringende: Einwirkung aut Toluol, 


Toluol. 
Rechtsweinsauremethylester siehe Weinsiureester. 


siehe unter 
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Resorcin: Binires Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Dipheny!- 

amin. R. Kremann u. R. Schadinger. 44. 

— Binires System desselben und Antipyrin. R. Kremann u. O. Haas. 
187. 

— Binares Sytem desselben und Trimethylcarbinol. R. Kremann u. 
O. Wik. 218 u. 219. 
Binaéres System desselben und Triphenylcarbinol. R. Kremann u. 
O. Wik. 252 u. 253. 


5. 


Saure C,;H,,O,: Darst. aus d-Sumaresinolsiiure durch Oxydation. Eig., 
Zus., Bariumsalz. A. Zinke. 279 u. 280. 

Salicylsdure: Binires System derselben mit Antipyrin. R. Kremann ua. 
O. Haas. 168. 

Seide, weife: Verhalten zu Wasserstoffsuperoxyd. M. Bamberger u. 
J. Nussbaum. 415. 

Starke: Verhaltcn zu Wasserstoffsuperoxyd. M. Bamberger u. J. Nuss- 
baum. 412. 

Stannichlorid: Uberfiihrung in das Trimethylsulfinstannichlorid. H. Bliattler. 
425. 

Sulfat des 2, 3-Pyridinoacenaphtens: Darst., Eig., Zus. A. Zinke u. 
E. Raith. 274. 

Sulfat des a-[3, 4, 5-Trimethoxyphenyi]-f-aminoathans: Darst., Eig., Zus. 
E. Spath. 146. 

d-Sumaresinolsaure: Oxydation mit Chromsiéure in essigsaurer Lésung 
zur Saure. Cy7HyO,. A. Zinke. 279 u. f. 

Sumatrabenzoe: Uber die Léslichkeit derselben in Ather. A. Zinke. 
278 u. 279. 


ty 


Tetrabrom-a-m-Oxytolylsulfon: Darst. aus a-m-Oxytolylsulfon. Eig., Zus. 
J. Zehenter. 380 u. 381. 

Tetranitroperylen: Darst. aus Perylen. Eig., Zus. A. Zinke u. E. Unter- 
kreuter. 407. 

Thoriumzerfallsreihe: Endprodukte derselben. St. Meyer. 1 u. f. 

p-Toluidin. Binires System desselben mit Trimethylcarbinol. R. Kremann 
u. O. Wik. 225—227. 

p-Toluidin: Binéres System desselben und Triphenylcarbinol. R. Kremann 

- u. O. WIk. 225. . 

Toluol, trockenes: Einwirkung von durchdringenden Radiumstrahlen auf 

dasselbe; Entstehung einer gelben zihfliissigen Masse und von 

Benzaldehyd, Benzoeséiure und vermutlich auch Ameisensdure. 

A. Kailan. 446 u. f. 
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Toluol, trockenes: Behandlung desselben mit ultraviolettem Licht, Ent- 
stehung von Verianderungen der gleichen Art und Gréf#enordnung 
wie bei der Einwirkung von Radiumstrahlen hiebei. A. Kailan. 450 u. f. 

Toluol: Einwirkung von durchdringenden Radiumstrahlen auf Toluol in 
Gegenwart von Wasser, Entstehung von Benzoesiiure, Ameisensiure 
und Benzaldehyd hiebei. A. Kailan. 453 u. f. 

Einwirkung von ultraviolettem Licht auf dasselbe bei Gegenwart von 
Wasser, Entstehung von Benzaldehyd, Benzoesiure, Ameisensiure 
und Oxalséure hiebei. A. Kailan. 458 u. f. 

Tri-/-amylsulfinsilberjodid: Entstehung desselben (?) neben  Tri-i-amyl- 
sulfoniumjodid (?) bei der Einwirkung von molekularem Silber auf ein 
Gemenge von Amylsulfid und Amyljodid. Eig., Zus. R. Wegscheider 
H. Schreiner. 338 u. 339. 

Tri-/-amylsulfoniumjodid: Entstehung kleiner Mengen desselben (?) neben 
Tri-i-amyl-sulfinsilberjodid (?) bei der Einwirkung von molekularem 
Silber auf ein Gemenge von Amylsulfid und Amyljodid. Eig., Zus. 
R. Wegscheider u. H. Schreiner. 338 u. 339. 

a-[3, 4, 5-Trimethoxyphenyl|-a-aminoathan: Darst. durch Reduktion des 
Oxims C,,H,;,0,N. Ejig,. Darst. Eig. und Zus. des Benzoylderivates, 
Uberfiihrung in das quaternire Ammoniumjodid durch Methylierung. 
E. Spath. 152 u. f. 

a-[3, 4, 5-Trimethoxyphenyl]-3-aminoathan: Synthese desselben, ausgehend 
von der Gallussadure; Identitat mit Mezcalin. E. Spath. 139 u. f. 

— Darst. durch Reduktion des Kondensationsproduktes (Nitrostyrols) 
aus Nitromethan und Trimetbylgallussauredehyd. Eig. Sulfat, Pikrat, 
Platindoppelsalz, Golddoppelsalz, Benzoylderivat, m-Nitrobenzoyl- 
derivat. E. Spath. 144 u. f. 

Uberfiihrung durch Methylierung in das quaterniire Ammoniumjodid 
C,,Ho,;O,NJ. E. Spath. 150. 

Trimethylcarbinol: Binire Systeme desselben mit den drei isomeren Dioxy- 
benzolen, den beiden isomeren Naphtolen und mit Pyrogallol. 

R. Kremann u. O. WIk. 205—224. 

Biniire Systeme desselben mit p-Toluidin, #:-Phenylendiamin, o-Phenylen- 

diamin und den beiden isomeren Naphtylaminen. R. Kremann u. 

O. Wik. 225 u. f. 

Trimethylgallussaure: Darst. aus Gallussiure, Uberfiibrung in ihr Chlorid 
und des Chlorids in .den Trimethylgallusséurealdehyd. E. Spith. 
139 u. f. 

Trimethylgallussaurealdehyd: Darst. aus dem Siaurechlorid, Kondensation 
mit Nitromethan zum entsprechenden Nitrostyrol E. Spath. 141 u. f. 

Trimethylsulfinbromid: Darst., Eig., Zus., Doppelsalze mit Zinkbromid, 
Kadmiumbromid, Wismutbromid. H. Blattler. 425—427. 

Trimethylsulfinchlorid: Darst., Eig., Zus., Doppelsalze mit Kupferchlorid, 
Zinkchlorid, Kadmiumchlorid, Manganochlorid, Ferrochlorid, Ferri- 


chlorid, Stannichlorid. H. Blattler. 420—425. 
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Trimethylsulfinferrochlorid: Darst., Eig., Zus. (CH;),SFe.Cl,. H. Blattler. 
424. 

Trimethylsulfinferrichlorid: Darst., Eig., Zus. (CH3)gS.FeCl,. H. Blattler. 
424, 

Trimethylsulfinjodid: Darst., Eig., Zus., Doppelsalze mit Zinkjodid und 
Wismutjodid. H. Blattler. 427—429. 

Trimethylsulfinkadmiumchlorid: Darst., Eig., Zus., (CH3)gS.CdCl,. H. Blatt- 
ler. 423. 

Trimethylsulfinkadmiumbromid: Darst., Eig., Zus., (CH3),SCdBrg. H. Blitt- 
ler. 426. 

Trimethylsulfinstannichlorid: Darst., Eig., Zus., (CH;),SSnCl;. H. Blittler. 
425. 

Trimethylsulfinwismutchlorid (?): Darst., Eig., Zus.. (?) B. Blattler. 425. 

Trimethylsulfinwismutjodid: Darst., Eig., Zus., (CH 3),SBiJ,;, H. Blattler. 
428—429. 

2, 4, 6-Trinitrokresol: Entstehung desselben bei der Einwirkung von 
Salpetersiure auf das a-m-Oxytolylsulfon. J. Zehenter. 382 u. 383. 

Tinitroperylen: Darst. aus Perylen. Eig., Zus. A. Zinke u. E. Unterkreuter. 
406 u. 407. 

Triphenylcarbinol: Binare Systeme desselben mit Phenol, den beiden 
Naphtolen, Hydrochinon, Brenzkatechin und Resorcin. R. Kremann 
u. O. Wik. 244—-253. 

—  Biniare Systeme desselben und p-Toluidin sowie den beiden Naphty!- 

aminen. R. Kremann u. O. WIk. 254 u. f. 

Tri(tri-i-amylsulfin)-dimerkurijodid: Darst. av Amylsulfid, Amyljodid und 
Merkurijodid. Eig., Zus., 3(C,H,,),SJ.2HgJ,. R. Wegscheider u. 
H. Schreiner. 336 u. 337. 


U. 


Uberfiihrungszahl des Chromiions in  violetten Chromchloridlésungen. 
K. Hopfgartner. 259 u. f. 
Uitraviolettes Licht: Einwirkung desselben auf Toluol, siehe unter Toluol. 


V. 


Van de Moer’sche Reaktion: Eintreten derselben nicht nur beim Cytisin, 
sondern auch bei einer Reihe von Abkémmlingen des a-Pyridons 
sowie bei verschiedenen Chinolinderivaten. E. Spath. 26 u. f. 


W. 


Wasserhiillen des Chromiions, Bemerkung dariiber. Kk. Hopfgartner. 


267 u. f. 
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Wasserstoffsuperoxyd: Einwirkung desselben auf Stirke, Zellulose, Hydro- 
zellulose, Zuckerarten, Wolle; Lésungsvorgiinge hiebei. M. Bam- 


berger u. J. Nussbaum. 411 u. f. 
Einwirkung auf EiweiBstoffe und weife Seide, Léslichkeit dieser Kérper 


in Wasserstoffsuperoxyd. M. Bamberger u. J. Nussbaum. 415. 
Einwirkung auf Paraformaldehyd, Entstehung von Formaldehydhydro- 
peroxyd hiebei. M. Bamberger u. J. Nussbaum. 415 u. 416. 


Weinsidureester (Rechtweinséuremethylester): Alkalische Verseifung des- 
selben in einer Carbonat-Bicarbonatlésung, wobei das erste Methyl 
14mal rascher reagiert als das zweite. A. Skrabal u. E. Singer. 


363 u. f. 
Wismutbromid: 


H. Blattler. 427. 
Wismutchlorid: Uberfiihrung in das Trimethylsulfinwismutchlorid. H. Blatt- 


ler. 425. 
Wismutjodid: Uberfiihrung in das Trimethylsulfinwismutjodid. H. Bliattler. 


428 u. 429. 
Wolle: Verhalten zu Wasserstoffsuperoxyd. M. Bamberger u. J. Nuss- 


Uberfiihrung in das __ Bistrimethylsulfinwismutbromid. 


baum. 415. 
X 
8-Xylididoacrylsaureester: Darst. durch Kondensation von Formylessigester 


und 1-Amino-2, 4-Dimethylbenzol. Eig., Zus., Uberfiihrung in 4-Oxy-2, 
6, 8-Trimethylchinolin. E. Spith. 102 u. 103. 


Z. 


Zellulose: Verhalten zu Wasserstoffsuperoxyd. M. Bamberger u. J. Nuss- 


baum. 412 u. f. 
Zinkchlorid: Uberfiihrung in das Bistrimethylsulfinzinkchlorid. H. Blattler. 


421 u. f. 
Zinkbromid: Uberfiihrung in das Biotrimethylsulfinzinkbromid. H. Blattler. 


426. 
Zinkjodid: Uberfiihrung in das Bistrimethylsulfinzinkjodid. H. Blittler. 428. 
— Siehe unter Di-(tri-i-amylsulfin)-Zinkjodid. 
Zuckerarten: Verhalten zu Wasserstoffsuperoxyd als Lésungsmittel. M. Bam- 
berger u. J. Nussbaum. 415. 
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Benzoylderivat des a-[3, 4, 5-Trimethoxyphenyl]-a-amino- 
athans 

Benzoylderivat des a-[3, 4, 5-Trimethoxyphenyi] -B-amino- 
athans 


C.,-Gruppe. 


Perylen 

Perylenhexahydrir 
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Dibromperylenchinon 
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Mononitroperylenchinon 

Trinitroperylen 

2-Cinnamenyl-4-Methoxy-6, 8-Dimethylchinolin 
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Axer Ph., Untersuchungen iiber die Veresterung unsymmetrischer zwei- 
und mehrbasischer Saiuren. XXXII. Abhandlung: Uber 4-Nitro-i-phtal- 
siure und die Reduktion ihrer Estersduren zu 4-Amino-i-phtalester- 
sduren. 

Wegscheider R., Untersuchungen iiber die Veresterung unsymmetrischer 
zwei- und mehrbasischer Siéiuren. XXXII. Abhandlung: Uber die 
Veresterung der Aminodicarbonsiuren. 

Wegscheider R., Untersuchungen iiber die Veresterung unsymmetrischer 
zwei- und mehrbasischer Séuren. XXXIV. Abhandlung: Uber Affinitits- 
konstanten und Veresterung der Pyridincarbonsiéuren. 

Gerhardt O., Zur Kenntnis der Hydrazone und Azine. I. Teil. Gefirbte 
Ketazine. 

Hénig M. und Fuchs’ W., Untersuchungen iiber Lignin. III. Gewinnung einer 
Gerbséure aus den Lignosulfosiuren. 





Der Pranumerationspreis fiir einen Jahrgang der »Monats- 
hefte fir Chemie und verwandte Teile anderer 
Wissenschaften«< ist 16 K. Jeden Monat, mit Ausnahme der 
Ferialmonate, erscheint ein Heft. 

Man pranumeriert bei dem akademischen Buchhandler 
Alfred Hélder in Wien und bei allen andern Buchhandlungen. 





Die Bande I bis inkl. VI, 1880 bis 1885, sind vollstandig 
vergriffen. Die Buchhandlungsfirma Mayer und Miller in 
Berlin W., MarkgrafenstraBe 51, hat es jedoch unternommen, 
diese sechs Bande (I bis VI) auf anastatischem Wege zu ver- 
vielfaltigen. 

Die Serie der Bande | bis inkl. X ist von der genannten 
Firma direkt zum Preise von 200 M zu beziehen. 





& 


Zu den Monatsheften sind folgende Generalregister 
erschienen: 


_zu den Banden I—X zum Preise von 3K 60h = 3M60 Pf; 
zu den Banden XI—XXII zum Preise von 7K —7M; 
zu den Banden XXIII— XXX zum Preise von 9 K = 9 M. 
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3ITZUNGSKALENDER DER MATHEM. ee KLASSE. 





1919, . 
9. Donnerst. 12. Donnerst.) ne 
Jann.2 '° > Klassen-Sitz. 6" | Juni (20. Freitag | )Klassen-Sitz. 64 
*)23. > 26. Donnerst. 

30. » Gesamt- » 6h 

( 6. Donnerst. 3. Donnerst. mash 
Feb 13. ‘. Klassen- » gh Juli io a Klassen 6h 

ebr. ¢ 9(). a 11. Freitag Gesamt- > 6h 
(27. > Gesamt- » 65 


— —-— 


i 6. amen | 








Marz / 13. Klassen- » 6 f 9. Donnerst. Klassen-Sitz. 6° 
20. > }10. Freitag -Gesamt- » 65 
27. » Gesamt- » 65 | Okt. 16. Donnerst. 
23. > Klassen- » 68 
* Donnerst.\i-1.ccen- > 6h 30. . 
April - > 


Lit: wreteig Gesamt- » 65 








_ { 6. Donnerst. Klassen- » 6% 
8 Donnerst.) N 13. » Gesamt- » 6h 
15. >»  ?Klassen- » 6H } “°"" )20, > yp gh 

BP. e 5.98: eae 

Mai }27. Dienstag Wahl-Sitz. 
d. Klasse 12% 4; Donfierit.) 

28. Mittw.  Wabl-Sitz. GE \klassen- >» 6% 
d. Ges. Akad. 108 ee . 
30. Freitag Feierl. Sitzung 11» |12. Fieitag  Gesamt- > 6 








Die Herren Autoren: werden ersucht, ihre Manuskripte 
so einzurichten, da ein médglichst raumsparender Satz 
méglich wird. Insbesondere werden sie ersucht, fiir die Mit- 
teilung von Analysen und Tabellen Kleindruck vorzuschreiben 
und den-Vergleich von gefundenen und berechneten Prozent- 
zahlen ‘nicht, in Tabellenform, sondern in. gewdhnlichen 
Zeilen (Z. B. »Gef. C I. 83-85, Il. 83°61; HI. 5°27, Il. 5°27%p. 
Ber. .f, ,CogHgONp... G 83°44, H.5-200),<) Oder duBerstenfalls in der 
Form der Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 
niederzuschreiben.. Den Tabellen ist unter. Beachtung des 
Formats. der Sitzungsberichte und Monatshefte schon im 
Manuskript eine Anordnung zu geben, die als Vorlage fiir 
einen méglichst raumsparenden Satz dienen kann. , 
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